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| 1954, ANNALEN 
| — DER PHYSIK UND CHEMIE. 


BAND XCIII. 
I. Ueber eine veränderte Form des zweiten Haupt- 
satzes der mechanischen VVärmetheorie; 1 
‘ Het con R. Claustus. 3 


| be meiner Abhandlung »iiber die bewegende Kraft der 
2 Warme und die Gesetze, welche sich daraus fiir die Warme- 
$ lehre selbst ableiten lassen«') habe ich gezeigt, dafs der 
Satz von der Aequivalenz von Wärme und Arbeit und 
der Carnot’sche Satz sich nicht als einander ausschlie- 
fsend gegenüber stehen, sondern dafs sie durch eine ge- 
1 ringe Aenderung des letzteren, welche den Haupttheil sei- 
nes Inhaltes nicht beriihrt, mit einander in Einklang ge- 
bracht werden können. Mit Ausnahme dieser dem Prin- 
k cipe nach nothwendigen Aenderung liefs ich den Carnot- a 
schen Satz in seiner urspriinglichen Form, indem es mir oq 
damals hauptsächlich darauf ankam, durch Anwendung bei- “ 
e der Sätze auf specielle Fälle zu Schlüssen zu gelangen, 
welche, je nachdem sie sich auf schon bekannte oder noch 
unbekannte Eigenschaften der Körper bezogen, geeignet 
waren, entweder als Beweise für die Zuverlässigkeit der 
n Sätze oder als Beispiele für ihre Fruchtbarkeit zu dienen. 
n Diese Form ist aber, wenn sie auch zur Ableitung der 
auf dem Satze beruhenden Gleichungen genügt, doch in 
ie sofern unvollkommen, als sie das eigentliche Wesen des 
Satzes und-seinen Zusammenhang mit dem ersten Haupt- 
satze nicht deutlich genug erkennen läfst, und ich glaube a 
daher, dafs es nicht ohne Interesse seyn wird, wenn ich 
im Folgenden eine andere Form mittheile, welche, wie es 3 
1) Diese Ann. Bd. 79, S. 368. 
Poggendorff’s Annal. Bd. XCII. 


E » 
: 


mir scheint, jener Anforderung besser entspricht, und zu- 
gleich für die Anwendung aufserordentlich bequem ist. 
Bevor ich zu dieser Untersuchung des zweiten Satzes 
 schreite, sei es mir gestattet, so viel, wie zur Uebersicht 
des Ganzen nöthig ist, über den ersten Satz vorauf zu 
schicken. Ich könnte dieses zwar aus meiner eigenen frü- 
heren Abhandlung und aus den Abhandlungen anderer 
Autoren als bekannt voraussetzen, indessen würde das 
Nachschlagen derselben unbequem seyn, und aufserdem 
glaube ich, dafs die Auseinandersetzung, welche ich hier 
re geben will, vor meiner früheren den Vorzug verdient, in- 
E mn dem sie zugleich allgemeiner und kiirzer ist. 4 


Satz von der Aequivalenz von Wiirme und Arbeit. ges 


Wenn durch die Wärme eine bewegende Kraft ent- 
steht, welche einer andern Kraft entgegenwirkt, so wird 
fi a jeder nach der einen oder anderen Richtung eintre- 
: em Bewegung gleichzeitig von der einen Kraft cine 
_ positive und von der andern eine negative Arbeit gethan. 
Da nun diese Arbeit in der Rechnung nur einfach beriick- 
_ sichtigt wird, so hat man es in seiner Willkür, welche 
der beiden Kräfte man zur Bestimmung ihres Vorzeichens 
als die maafsgebende wählen will. In den Untersuchun- 
gen, welche sich speciell auf die bewegende Kraft der 
Wärme beziehen, pflegt man nach dieser auch das Vor- 
zeichen der Arbeit zu bestimmen, indem man die durch 
die Wärme bewirkte Ucberwindung irgend einer anderen 
Kraft als Arbeit der Wärme positiv, und die von einer 
anderen Kraft gethane Arbeit negativ rechnet. Bei dieser 
 Bestimmungsweise kann man den Satz von der Aequiva- 
__ lenz von Wärme und Arbeit, welcher nur einen speciellen 
Fall der allgemeinen Beziehung zwischen lebendiger Kraft 
amd mechanischer Arbeit bildet, kurz so aussprechen: 
Br Es läfst sich Arbeit in Wärme und umgekehrt Wärme 
= in Arbeit verwandeln, wobei stets die Gröfse der einen 


der der anderen proportional ist. 


Ce ; Die Kräfte, welche hier in Betracht kommen, lassen 
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sich in zwei Classen theilen, diejenigen, welche die Atome 
eines Kérpers unter einander ausiiben, und welche daher 
in der Natur des Körpers selbst begründet sind, und die, 
welche von fremden Einflüssen, unter denen der Körper 
steht, herrühren. Nach diesen beiden Classen von Krif- 
ten, welche zu überwinden sind, habe ich die von der 
Wärme gethane Arbeit in die innere und äufsere Arbeit 
getheilt, welche beide unter wesentlich verschiedenen Ge- 
setzen stehen. 

Was zunächst die innere Arbeit anbetrifft, so ist leicht 
zu übersehen, dafs, wenn ein Körper, von irgend einem 
Anfangszustande ausgehend, eine Reihe von Veränderun- 
gen durchmacht, und schliefslich wieder in seinen ursprüng- 
lichen Zustand zurückkehrt, dann die dabei vorkommenden 
inneren Arbeitsgréfsen sich gerade gegenseitig aufheben 
müssen. Bliebe nämlich noch eine gewisse positive oder 
negative innere Arbeit übrig, so miifste durch diese eine 
entgegengesetzte äufsere Arbeit oder eine Aenderung der 
vorhandenen Wärmequantität bewirkt seyn, und da man 
denselben Procefs beliebig oft wiederholen könnte, so 
würde man dadurch je nach dem Vorzeichen im einen 
Falle fortwährend Arbeit oder Wärme aus Nichts schaf- 
fen, und im anderen Falle fortwährend Arbeit oder Wärme 
verlieren, ohne ein Aequivalent dafür zu erhalten, was 
wohl beides allgemein als unmöglich anerkannt werden 
wird. Wenn somit bei jeder Rückkehr des Körpers in 
seinen Anfangszustand die innere Arbeit Null wird, so folgt 
daraus weiter, dafs bei einer beliebigen Zustandsänderung 
des Körpers, die innere Arbeit durch den Anfangs- und 
Endzustand vollkommen bestimmt ist, ohne dafs man den 
Weg, auf welchem er aus dem einen in den andern ge- 
langte, zu kennen braucht. Denkt man sich nämlich den 
Körper nach einander auf verschiedenen Wegen von. dem 
einen zum anderen Zustande hin-, und immer auf einem 
und demselben Wege wieder zu dem ersten Zustande zu- 
rückgeführt, so müssen die auf den verschiedenen Hinwe- 
gen gethanen inneren Arbeitsgröfsen sich alle mit — 
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ben auf dem Riickwege gethanen aufheben, und also auch 
unter einander gleich seyn. 
ES Mit der äufseren Arbeit verhält es sich anders. Diese 
kann bei demselben Anfangs- und Endzustande ebenso 
: 3 verschieden seyn, wie die äufseren Einflüsse, unter denen 
_ der Körper während der Zustandsänderungen stehen kann. 
2 Betrachten wir nun die bei einer Zustandsänderung ge- 
thane innere und äufsere Arbeit zusammen, so können 
sich beide, wenn sie von entgegengesetzten Vorzeichen 
sind, theilweise gegenseitig aufheben, und dem Reste mufs 
dann die gleichzeitig eintretende Aenderung der Wärme- 
= aequivalent seyn. Fiir die Rechnung aber kommt 
es auf dasselbe hinaus, wenn man fiir jede von beiden 
oe einzeln eine aequivalente Wärmeänderung annimmt. Sey 
daher Q die ganze Wärmemenge, welche man einem Kör- 
per; während er auf einem bestimmten Wege aus einem 
a Zustande in einen andern übergeht, mittheilen mufs, (wo- 
bei eine entzogene Wärmemenge als mitgetheilte negative 
_ Warmemenge gerechnet wird), so zerlegen wir diese in 
drei Theile, von denen der erste die Vermehrung der wirk- 


“ lich in dem Körper vorhandenen Wärme, der zweite die 


te 


zu innerer und der dritte die zu äufserer Arbeit verbrauchte 
Wärme begreift. Von dem ersten Theile gilt dasselbe, 
was schon vom zweiten gesagt ist, dafs er von der Art, 
wie die Veränderung stattgefunden hat, unabhängig: ist, 
und wir können daher beide Theile zusammen durch eine 
Function U darstellen, von der wir, auch wenn wir sie 
sonst noch nicht näher kennen, wenigstens soviel im Vor- 
aus wissen, dafs sie durch den Anfangs- und Endzustand 
des Körpers vollkommen bestimmt ist. Der dritte Theil 
dagegen, das Aequivalent der äufseren Arbeit, kann, wie 
diese selbst, erst dann bestimmt werden, wenn der ganze 
Weg der Veränderungen gegeben ist. Nennen wir die 
_ äufsere Arbeit W, und das Wärmeaequivalent für die Ein- 
heit der Arbeit A, so ist der Werth des dritten Theiles 
A.W, und wir erhalten daher als Ausdruck des ersten 
folgende Gleichung: 
| (l) Q=U+A.W. 
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_ Fir eine solche Reihe von Veränderungen, durch welche 
der Körper schliefslich wieder in seinen Anfangszustand 
zurückgelangt, und welche wir im’ Folgenden kurz unter 
dem Namen eines Kreisprocesses zusammenfassen wollen, 
ist U=0, und die vorige Gleichung geht daher über in: 

(1) Q=A.MW. 

Um die Gleichung (I) in speciellere Formen zu bringen, 
in welchen sie bestimmte Eigenschaften der Körper aus- 
drückt, müssen wir über die fremden Einflüsse, unter denen 
der Körper steht, specielle Annahmen machen. Wir wollen 
als eine solche Annahme die wählen, dafs die einzige wirk- 
same fremde Kraft, oder wenigstens die einzige, welche 
bei der Bestimmung der Arbeit Berücksichtigung verdient, 
ein äufserer Druck sey, und dafs dieser, wie es bei flüssigen 
und luftförmigen Körpern, wenn keine anderen fremden 
Kräfte mitwirken, immer der Fall ist, und bei festen Kör- 
pern wenigstens der Fall seyn kann, an allen Punkten der 
Oberfläche gleich stark, und überall normal gegen die 
Oberfläche gerichtet ist. Unter dieser Bedingung braucht 
man nämlich zur Bestimmung der äufseren Arbeit nicht die 
Gestaltveränderungen des Körpers, und seine Ausdehnung 
oder Zusammenziehung nach einzelnen verschiedenen Rich- 
tungen, sondern nur seine Volumenveränderung im Ganzen 
zu betrachten. Ferner wollen wir noch annehmen, dafs der 
Druck sich immer nur ganz allmälig ändert, so dafs er in 
jedem Augenblicke von der ihm entgegenwirkenden Aus- 
dehnungskraft des Körpers nur so wenig verschieden ist, 
dals beide in der Rechnung als gleich zu setzen sind. 
Dann bildet der Druck eine Eigenschaft des Körpers selbst, 
welche aus seinen übrigen gleichzeitigen Eigenschaften be- 
stimmt werden kann. 

Wir können im Allgemeinen unter den angegebenen 
Umständen den Druck, sowie überhaupt den Zustand des 
Körpers, soweit er hier in Betracht kommt, ‚als bestimmt 
ansehen, wenn seine Temperatur ¢ und sein Volumen v 
gegeben sind. Diese beiden Gröfsen wollen wir daher als 
die unabhängigen Veränderlichen wählen, und uns den 
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54 Druck p und ebenso die in der Gleichung (1) vorkommende 


 Gröfse U als Functionen von ihnen dargestellt denken. 
of _ Wenn nun £ und o um dt und do wachsen, so läfst sich die 
dabei geschehende äufsere Arbeit leicht angeben. Wächst 


die Temperatur ohne Volumveränderung, so hat dieses 


keine äufsere Arbeit zur Folge; wächst dagegen das Vo- 


lumen um do, so wird dabei, wenn wir Glieder von höherer 


4 als erster Ordnung in Bezug auf die Differentiale vernach- 
lässigen, die Arbeit pdo gethan. Die während des gleich- 
zeitigen Wachsens von ¢ und © gethane Arbeit ist daher 


ebenfalls 
d 


(2) dQ=dU+A.pde. 

Diese Gleichung kann wegen des Gliedes A. pdo erst 
dann integrirt werden, wenn eine Relation zwischen t 
und © gegeben wird, mittelst deren sich ¢ als Function 
- von ©, und somit auch p als Function von 0 allein dar- 


‘ ited dieser Gleichung läfst sich noch die unbekannte 
Function U eliminiren. Schreibt man sie nämlich in fol- 
gender Form: 


so sieht man leicht, dafs sie sich in foigende zwei Glei- 
chungen zerlegen läfst: nah eu 


z= A. 


Von diesen heiden nn soll die erstere nach © und 
die letztere nach ¢ differentiirt werden. Dabei gilt für U 
der bekannte Satz, dafs, wenn eine Function von zwei 
unabhängigen Veränderlichen nacheinander nach beiden 
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erhält man: 
f 
stellen läfst, und diese Relation ist es dann, welche, wie 1 
| es oben gefordert wurde, den Weg der Veränderungen 
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differentiirt wird, die Reihenfolge, in welcher dieses ge- 
schieht, gleichgültig ist. Auf die Gréfse Q dagegen findet 
dieser Satz keine Anwendung, und bei ibr mufs daher eine 
solche Bezeichnungsart gewählt werden, dafs sich daraus 
die Reihenfolge der Differentiationen erkennen läfst, wie 
es in den folgenden Gleichungen geschehen ist: 

d rd RU cab 

ar (3s) td 

Durch Subtraction dieser beiden Gleichungen von einander 
erhält man die gesuchte von U befreite Gleichung: = 


_ Die Gleichungen (2) und (3) kann man nun noch 
weiter specialisiren, indem man sie auf bestimmte Kérper- 
classen anwendet. Für zwei der wichtigsten Fälle, nämlich 
für die permanenten Gase und die Dämpfe im Maximum 
der Dichtigkeit habe ich diese speciellere Anwendung in 


meiner früheren Abhandlung ausgeführt, und ich will daher 
hier nicht weiter darauf eingehen, sondern wende mich jetzt 
zum zweiten Hauptsatze der mechanischen Wärmetheorie. 
Satz von der Aequivalenz der Verwandlungen. .. 

Der Carnot’sche Satz, nachdem er mit dem ersten 
Hauptsatze in Einklang gebracht ist, drückt eine Beziehung 
zwischen zwei Arten von Verwandlungen aus, nämlich der 
Verwandlung von Wärme in Arbeit und dem Uebergange 
von Wärme aus einem wärmeren in einen kälteren Körper, 
welchen wir als eine Verwandlung von Wärme von höherer 
Temperatur in solche von niederer Temperatur bezeichnen 
können. Er läfst sich in seiner bisherigen Form etwa fol- 
gendermafsen aussprechen. In allen Fällen, wo eine Wärme- 
menge in Arbeit verwandelt wird, und der diese Verwandlung 
vermittelnde Körper sich schliefslich wieder in seinem An- 
fangszustande befindet, mu/s zugleich eine andere Wärme- 
menge aus einem wärmeren in einen kälteren Körper über- 
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gehen, und die Gröfse der letzteren Wärmemenge im Ver- 
hältnifs zur ersteren ist nur von den Temperaturen der 
beiden Körper, zwischen welchen sie übergeht, und nicht 
von der Art des vermittelnden Körpers abhängig. 

Bei der Ableitung dieses Satzes ist aber ein zu ein- 
facher Procefs zu Grunde gelegt, bei dem nur zwei Kör- 
per vorkommen, welche Wärme verlieren oder empfangen, 

und es ist daher in ihm stillschweigend vorausgesetzt, dafs 
die in Arbeit verwandelte Wärme aus einem derselben 
beiden Körper herstamme, zwischen denen auch der Wärme- 
übergang stattfindet. Indem auf diese Weise über die Tem- 
-peratur der in Arbeit verwandelten Wärme im Voraus eine 
2 _ bestimmte Aunahme gemacht ist, so ist dadurch der Ein- 
 flufs, welchen eine Aenderung dieser Temperatur auf das 
u. Verhältnils der beiden Wärmemengen ausübt, verdeckt, und 
der Satz ist also in der obigen Form unvollständig. 
Die Bestimmung dieses Einflusses läfst sich zwar ohne 
bedeutende Schwierigkeit dadurch erreichen, dafs man den 
Satz in jener beschränkten Form mit dem ersten Haupt- 
satze in Verbindung bringt, und man könnte daher durch 
_ Hinzufügung des so gewonnenen Resultates den Satz nach- 
 traglich vervollständigen; indessen würde das Ganze durch 
ie Umweg an Klarheit und Uebersichtlichkeit verlieren, 
und ich halte es daher fiir zweckmäfsiger, die allgemeinere 
Form des Satzes unmittelbar aus demselben Grundsatze 
abzuleiten, welchen ich schon in meiner früheren Abhand- 
lung zum Beweise des veränderten Carnot’schen Satzes 
angewandt habe. 
Dieser Grundsatz, auf welchem die ganze folgende Ent- 
 wickelung beruht, lautet: es kann nie Wärme aus einem käl- 
teren in einen wärmeren Körper übergehen, wenn nicht gleich- 
4 zeitig eine andere damit zusammenhängende Aenderung ein- 
tritt. Er wird durch Alles, was wir über den Wärme- 
austausch zwischen Körpern von verschiedener Tempera- 
tur wissen, bestätigt, indem die Wärme überall das Be- 
streben zeigt, bestehende Temperaturdifferenzen auszuglei- 
daher umgekehrt aus den wärmeren Körpern 


| 


in die kälteren überzugehen, und man wird ihn daher wohl 
ohne Weiteres als richtig zugeben. 
Wir wollen wieder fiir die erste Auseinandersetzung 
den bekannten von Carnot ersonnenen und von Cla- 
peyron graphisch dargestellten Procefs benutzen, nur mit 
dem Unterschiede, dafs wir aufser den zwei Körpern, zwi- 
schen denen der Wärmeübergang stattfindet, noch einen 
dritten von beliebiger Temperatur annehmen, welcher die 
in Arbeit verwandelte Wärme hergiebt. Da es sich zu- 
nächst nur um ein Beispiel handelt, so wollen wir als ver- 
änderlichen Körper einen solchen wählen, dessen Verän- 
derungen nach möglichst einfachen Gesetzen geschehen, 
was besonders bei permanenten Gasen der Fall ist. Es 
sey daher eine Quantität eines permanenten Gases mit 
der Temperatur ¢ und dem Volumen ©» gegeben. Das 
Volumen sey in der nebenstehenden Figur durch die Ab- 


4:5 


scisse oh, und der diesem Volumen und der Tempera 
tur ¢ entsprechende Druck, welchen das Gas ausübt, durch 
die Ordinate ha dargestellt. Mit diesem Gase werden der 
Reihe nach folgende Veränderungen vorgenommen. 

1) Man bringt das Gas von der Temperatur # auf eine 
andere Temperatur ¢,, die beispielsweise niedriger als ¢ 
seyn mag, und zwar dadurch, dafs man es in einer für 
Wärme undurchdringlichen Hülle, so dafs es weder Wärme 
aufnehmen noch abgeben kann, sich ausdehnen läfst. Die 
Abnahme des Druckes, welche durch die gleichzeitige Vo- 
lumenzunahme und Temperaturabnahme bedingt wird, sey 
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durch die Curve ab dargestellt, so dafs, wenn die Tem- 
peratur des Gases bis ¢, gesunken ist, sein Volumen und 
‚sein Druck in oi und ib übergegangen sind. 


3 | a 2) Man setzt das Gas mit einem Körper K, von der 


Temperatur t, in Verbindung, und läfst es dann sich noch 


2 weiter ausdehnen, wobei ihm alle durch die Ausdehnung ver- 


u hwindende Wärme von dem Körper wieder ersetzt wird. 
‚Von dem letzteren sey angenommen, dafs seine Tempera- 
tur wegen seiner Gröfse oder aus irgend einem anderen 
Create durch diese Wärmeabgabe nicht merklich ernie- 
_drigt wird, und daher als constant zu betrachten ist. Dann 
behält auch das Gas während der Ausdehnung diese con- 
stante Temperatur, und die Druckabnahme wird daher 
durch ein Stück einer gleichseitigen Hyperbel be dar- 
gestellt. Die hierbei von K, abgegebene Wärmemenge 


 heifse Q.. 


= 3) Man trennt das Gas von dem Körper K,, und lälst 
8, ohne dafs es Wärme aufnehmen oder abgeben kann, 
sich noch weiter ausdehnen, bis seine Temperatur von ¢, 


a t, gesunken ist. Die hierbei stattfindende rare 


nahme sey durch die Curve cd dargestellt, welche von 


derselben Natur ist, wie ab. 


4) Man setzt das Gas mit einem Körper K, von der 
constanten Temperatur ¢, in Verbindung und drückt es 
| dann zusammen, wobei es alle in ihm untstehande Wärme 
dem Körper K, mittheilt. Diese Zusammendrückung setzt 
man so lange fort, bis K, dieselbe Wärmemenge Q, 
_ empfangen hat, welche vorher von K, abgegeben de: 
Dir Druck nimmt hierbei nach der gleichseitigen Hyper- 
bel de zu. 

a iy: 5) Man trennt das Gas von dem Körper K,, und drückt 
es, ohne dafs es Wärme auımehmen oder abgeben kann, 


» noch so lange zusammen, bis seine Temperatur von t, auf 


den ursprünglichen Werth ¢ gestiegen ist, wobei der Druck 
nach der Curve ef zunimmt. Das Volumen on, in wel- 
ches das Gas auf diese Weise gebracht wird, ist kleiner 
als sein ursprüngliches Volumen oh, denn, da bei der Zu- 
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sammendrückung de der zu überwindende Druck und dem- 
gemäfs die aufzuwendende äufsere Arbeit geringer waren, 
als die entsprechenden Gröfsen bei der Ausdehnung be, 
so mulste dafür, wenn doch dieselbe Wärmemenge Q, 
entstehen sollte, die Zusammendrückung weiter fortgesetzt 
werden, als nöthig gewesen wäre, wenn die Zusammen- 
drückungen nur die Ausdehnungen hätten aufheben sollen. 

6) Man bringt das Gas mit einem Körper K von der 
constanten Temperatur t in Verbindung und läfst es sich 
bis zu seinem ursprünglichen Volumen oh ausdehnen, in- 
dem ihm K die dabei verschwindende Wärme ersetzt. Die 
dazu nöthige Wärmemenge heifse Q. Wenn das Gas mit 
der Temperatur ¢ das Volumen oh erreicht, so mufs es 
auch wieder den ursprünglichen Druck ausüben, und die 
gleichseitige Hyperbel, welche die letzte Druckabnahme 
darstellt, mufs daher gerade den Punkt «a treffen. 

Diese sechs Veränderungen bilden zusammen einen 
Kreisproce/s, da das Gas sich am Schlusse derselben genau 
wieder in seinem Anfangszustande befindet. Von den drei 
Körpern K, K, und K,, welche bei dem ganzen Vorgange 
nur in sofern in Betracht kommen, als sie als Warmequel- 
len oder Wärmereservoire dienen, haben die beiden ersten 
die Wärmemengen Q und Q, verloren, und der letzte die 
Wärmemenge Q, empfangen, was man so aussprechen 
kann, dafs Q, aus K, in K, übergegangen und Q verschwun- 
den ist. Die letztere Wärmemenge mufs nach dem, was 
bei dem ersten Hauptsatze gesagt ist, in äufsere Arbeit 
verwandelt seyn. Der Gewinn an äufserer Arbeit, wel- 
cher während des Kreisprocesses dadurch entstanden ist, 
dafs der Druck des Gases bei der Ausdehnung gröfser, 
als bei der Zusammendrückung, und daher die positive 
Arbeit gröfser als die negative war, wird, wie man leicht 
übersieht, durch den Flächeninhalt der geschlossenen Fi- 
gur abcdef dargestellt. Nennen wir diese Arbeit W, so 
mufs nach Gleichung (1) Q=A. W seyn. 

Der ganze vorher beschriebene Kreisprocefs läfst sich 
auch r Weise ausführen, indem man zuerst 
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in Verbindung mit dem Körper K statt der vorher gesche- 
henen Ausdehnung fa jetzt die Zusammendrückung af be- 
wirkt, und ebenso, immer unter denselben Umständen wie 
vorher, die entgegengesetzten Veränderungen, nach einan- 
der die Ausdehnungen fe und ed und die Zusammendrückun- 
gen dc, cb und ba eintreten läfst. Hierbei werden offen- 
bar von den Körpern K und K, die Wärmemengen Q 
und Q, aufgenommen und von K, die Wärmemenge Q, 
abgegeben. Zugleich ist jetzt die negative Arbeit gröfser 
als die positive, so dafs der Flächeninhalt der geschlosse- 
nen Figur jetzt einen Verlust an Arbeit darstellt. Das Re- 
sultat des umgekehrten Processes ist also, dafs die Wärme- 
menge Q, von K, nach K, übergeführt, und die Wärme- 
menge Q durch Arbeit erzeugt und an den Körper K ab- 
gegeben ist. 

Um die gegenseitige Abhängigkeit der beiden gleich- 
zeitig eintretenden Verwandlungen kennen zu lernen, wol- 
len wir zuerst annehmen, dafs die Temperaturen der drei 
Wärmereservoire dieselben bleiben, aber die Kreisprocesse, 
durch welche die Verwandlungen bewirkt werden, ver- 
schieden seyen, indem entweder statt des Gases andere 
Körper ähnlichen Veränderungen unterworfen werden, oder 
auch Kreisprocesse von beliebiger anderer Natur stattfin- 
den, welche nur der Bedingung genügen müssen, dafs die 
drei Körper K, K, und K, die einzigen sind, welche Wärme 
empfangen oder abgeben, und aufserdem von den beiden 
letzten der eine so viel empfängt, als der andere abgiebt. 
Diese verschiedenen Processe können eutweder umkehrbar 
seyn, wie der vorher betrachtete, oder nicht, und danach 
ändert sich auch das für die Verwandlungen geltende Ge- 
setz. Indessen läfst sich die Aenderung, welche das Ge- 
setz für die nicht umkehrbaren Processe erleidet, leicht 
nachträglich hinzufügen, und wir wollen uns daher vor- 
läufig auf die Betrachtung der umkehrbaren Kreisprocesse 
beschränken. 

Für diese läfst sich aus dem obigen Grundsatze be- 
weisen, dafs die von K, nach K, übertragene Wärme- 
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menge Q, zu der in Arbeit verwandelten Q bei allen in 
demselben Verhältnifs stehen mufs. Gabe es nämlich zwei 
solche Processe, bei denen, wenn Q in beiden gleich ge- 
nommen wird, Q, verschieden wäre, so könnte man nach 
einander den einen, bei welchem Q, kleiner wäre, direct, 
und den anderen umgekehrt ausführen. Dann würde die 
Warmemenge Q, welche durch den ersten Procefs in Arbeit 
verwandelt wäre, durch den zweiten wieder in Wärme 
verwandelt und an den Körper K zurückgegeben werden, 
und auch im Uebrigen würde sich am Schlusse Alles wieder 
in dem ursprünglichen Zustande befinden, nur dafs mehr 
Wärme von K, nach K, als in umgekehrter Richtung über- 
geführt wäre. Es hätte also im Ganzen ein Wärmeüber- 
gang von dem kälteren Körper K, nach dem wärmeren K, 
stattgefunden, der durch nichts compensirt wäre, was dem 
Grundsatze widerspricht. 

Von den beiden in einem solchen umkehrbaren Kreis- 
processe vorkommenden Verwandlungen, kann jede die 
andere, wenn diese im entgegengesetzten Sinne genommen 
wird, ersetzen, so dals, wenn eine Verwandlung der einen 
Art stattgefunden hat, diese wieder rückgängig werden, 
und dafür eine Verwandlung der anderen Art eintreten 
kann, ohne dafs dazu irgend eine sonstige bleibende Ver- 
änderung nöthig ist. Sey z. B. auf irgend eine Weise die 
Wärmemenge Q aus Arbeit entstanden und von dem Kör- 
per K aufgenommen, so-kann man sie durch den beschrie- 
benen Kreisprocefs dem Körper K wieder entziehen, und 
in Arbeit zurück verwandeln, aber es geht dafür die Wärme- 
menge Q, von dem Körper K, zu K, über; oder sey die 
Wärmemenge Q, vorher von K, zu K, übergegangen, so 
kann man diese wieder nach K, zurückschaffen, wenn man 
dafür die Wärmemenge Q von der Temperatur des Kör- 
pers K aus Arbeit entstehen läfst. 

Man sieht also, dafs diese beiden Verwundiungesstin 
als Vorgänge von gleicher Natur zu betrachten sind, und 
wir wollen zwei Verwandlungen, die sich in der erwähnten 
Weise gegenseitig ersetzen können, EDEN nennen. 
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Es kommt nun darauf an, das Gesetz zu finden, nach wel- 
chem man die Verwandlungen als mathematische Gröfsen 
darstellen mufs, damit sich die Aequivalenz zweier Ver- 
wandlungen aus der Gleichheit ihrer Werthe ergiebt. Der 
so bestimmte mathematische Werth einer Verwandlung möge 
ihr Aequivalenzwerth heifsen. 

Was zunächst den Sinn anbetrifft, in welchem jede 
Verwandlungsart als positiv zu rechnen ist, so kann man 
diesen bei der einen willkürlich wählen, bei der anderen 
aber ist er dadurch gleich mit bestimmt, indem man offen- 
bar eine solche Verwandlung als positiv annehmen mufs, 
welche einer positiven Verwandlung der anderen Art aequi- 
valent ist. Wir wollen im Folgenden die Verwandlung 
aus Arbeit in Wärme, und demgemäfs den Uebergang von 
Wärme von höherer zu niederer Temperatur als positive 
Verwandlungen rechnen. 

In Bezug auf die Gröfse der Aequivalenzwerthe ist zu- 
nächst klar, dafs der Werth einer Verwandlung aus Arbeit 
in Wärme der Menge der entstandenen Wärme proportional 
seyn mufs, und aufserdem nur noch von ihrer Temperatur 
abhängen kann. Man kann also den Aequivalenzwerth der 
Entstehung der Wärmemenge Q von der Temperatur t 
aus Arbeit ganz allgemein durch den Ausdruck _ ed 

Q. f(t) 
darstellen, worin f(t) eine für alle Fälle gleiche Tempe- 
raturfunction ist. Wenn in dieser Formel Q negativ wird, 
so wird dadurch ausgedrückt, dafs die Wärmemenge Q 
nicht aus Arbeit in Wärme sondern aus Wärme in Arbeit 
verwandelt ist. Ebenso mufs der Werth des Ueberganges 
der Wärmemenge Q von der Temperatur ¢, zur Tempe- 
ratur £, der übergehenden Wärmemenge proportional seyn, 
und kann aufserdem nur noch von den beiden Tempera- 
turen abhängen. Wir können ihn also allgemein durch 
den Ausdruck 
i Q.F(t,, ty) 
darstellen, worin F(t,, t,) ebenfalls eine für alle Fälle 


Function der beiden ist, welche wir 
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PER noch nicht näher kennen, von der aber soviel im : 
Voraus klar ist, dafs sie durch Verwechselung der beiden 
Temperaturen ihr Vorzeichen umkehren mufs, ohne ihren 
numerischen Werth zu ändern, so dafs man setzen kann: 

(4) t)=—Ftt, t). 

Um diese beiden Ausdrücke mit einander in Beziehung 
zu bringen, haben wir die Bedingung, dafs in jedem um- 
kehrbaren Kreisprocesse der oben angegebenen Art die 
beiden darin vorkommenden Verwandlungen gleich grofs, 
aber von entgegengesetzten Vorzeichen seyn müssen, so 
dafs ihre algebraische Summe Null ist. Wählen wir also 
zunächst den Procefs, welcher beispielsweise für ein Gas 
oben vollständig beschrieben ist, so wurde dabei die Wärme- 
menge Q von der Temperatur t in Arbeit verwandelt, was 
als Aequivalenzwerth — Q.f(t) giebt, und die Wärme- 
menge Q, von der Temperatur ¢, zu t, übergeführt, was 
als Aequivalenzwerth Q,F(t,, t,) giebt, und es mufs also 
die Gleichung 

(5) —Q.f(t)+ Q,. F(t, t,)=0 
gelten. Denken wir uns nun einen eben solchen Procefs 
umgekehrt ausgeführt, und zwar in der Weise, dafs die 
Körper K, und K, und die zwischen ihnen übergehende 
Wärmemenge Q, dieselben bleiben, wie vorher, aber für 
den Körper K von der Temperatur ¢ ein anderer Körper K' 
von der Temperatur € angewandt wird, und nennen wir 
die in diesem Falle durch Arbeit erzeugte Wärmemenge Q’, 
so haben wir entsprechend der vorigen die Gleichung: 

(6) Q'.f(t)+ Q,. F(t, t)=0. 
Durch Addition dieser beiden Gleichungen unter Beriick- 
sichtigung von (4) ergiebt sich: 

(7) —Of(t)-+ Of()=0. 

Sieht man nun, was natiirlich gestattet ist, diese beiden 
nach einander ausgeführten Kreisprocesse zusammen als 
Einen Kreisprocefs ay, so kommen in diesem die beiden 
Wärmeübergänge zwischen K, und K, nicht mehr in Be- 
tracht, da sie sich gerade gegenseitig aufgehoben haben, 
und es nur die der von ab- 
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Wärmemenge Q in Arbeit, und die Entstehung 
der von K’ aufgenommenen Wärmemenge Q’ aus Arbeit 


übrig. Diese beiden Verwandlungen von gleicher Art kön- 


nen aber auch so zerlegt und zusammengesetzt werden, 
dafs sie wieder als zwei Verwandlungen von verschiedener 


Art erscheinen. Hält man näwlich einfach an der That- 
B a = fest, dafs der eine Körper K die Wärmemenge Q 


_ verloren und der andere K’ die Menge Q' empfangen hat, 
0 kann man den Theil, welcher in beiden Mengen gemein- 
sam vorkommt, ohne Weiteres als von K zu K’ übergeführt 
betrachten, und braucht nur für den übrigen Theil, um 


Sr = die eine Menge gröfser ist als die andere, die 


Verwandlung aus Arbeit in Wärme oder umgekehrt als 
solche zu berücksichtigen. Sey z. B. die Temperatur ? 
höher als ¢, so hat der auf diese Weise angenommene 
_ Wärmeübergang die Richtung vom kälteren zum wärmeren 


Be - und ist somit negativ. Demnach mufs die andere 


Verwandlung positiv, also eine Verwandlung aus Arbeit 
in Wärme seyn, woraus folgt, dafs die von K’ empfangene 
_ Wéarmemenge Q’ gröfser, als die von K abgegebene ( ist, 
 Zerlegen wir nun Q’ in die beiden Theile 
Q und Q'— Q, 


80 ist der erstere die von K zu K’ übergeführte, und der 


= _ letztere die aus Arbeit entstandene Wärmemenge. 
Bei dieser Auffassungsweise erscheint der Doppelprocefs 

als ein Procefs von derselben Art, wie die beiden einfachen, 

aus denen er besteht, denn der Umstand, dafs die ent- 


= a Br Wärme nicht von einem dritten Körper, sondern 


von einem derjenigen beiden Körper aufgenommen wird, 
zwischen denen der Wärmeübergang stattfindet, macht kei- 
nen wesentlichen Unterschied, da die Temperatur der ent- 
stehenden Wärme beliebig ist, und daher auch denselben 


- _ Werth haben kann, wie die Temperatur eines jener beiden 


Körper, in welchem Falle der dritge Körper überflüssig 
ist, Es mufs daher für die beiden Wärmemengen Q und 
0 — Q eine Gleichung von derselben Form gelten wie (6), 

nämlich: 
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(O !)=0. 


Eliminirt man hieraus vermittelst (7) die Gröfse Q’, und 
hebt dann die Gröfse Q fort, so erhält man die Gleichung 
(8) F(t, t)=f(t) — f(t), 
durch welche, da die Temperaturen ¢ und € willkürlich 
sind, die für die zweite Verwandlungsart geltende Function 
von zwei Temperaturen ganz allgemein auf die für die 
erste Art geltende Function von Einer Temperatur zurück- 

geführt ist. 

Für die letztere Function wollen wir zur Abkürzung 
ein einfacheres Zeichen einführen. Dabei ist es aber aus 
einem Grunde, der später ersichtlich werden wird, zweck- 
mäfsig, nicht die Function selbst, sondern ihren reciproken 
Werth durch das neue Zeichen darzustellen. Wir wollen 
daher setzen: 


so dafs nun T die unbekannte Temperaturfunction ist, welche 
in den Aequivalenzwerthen vorkommt. Wenn von dieser 
Function besondere Werthe auszudrücken sind, welche den 
Temperaturen f,, t, etc. entsprechen, so soll dieses einfach 
dadurch geschehen, dafs die Indices an T selbst geschrieben 
werden, also T,, T, etc. 

Hiernach läfst sich der zweite Hauptsatz der mechani- 
schen Wärmetheorie, welchen man, wie ich glaube, in die- 
ser Form passend den Satz von der Aequivalenz der Ver- 
wandlungen nennen kann, folgendermafsen aussprechen. 

Nennt man zwei Verwandlungen, welche sich, ohne 
dazu eine sonstige bleibende Veränderung zu erfordern, 
gegenseitig ersetzen können, äequivalent, so hat die Ent- 
stehung der Wärmemenge Q von der Temperatur 
Arbeit den Aequivalenswerth = 

Q 
T > 
und der Uebergang der Wärmemenge Q von der Tempe- 
ratur t, zur Temperatur t, den Aequivalenswerth 
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worin T eine von der Art des Processes, durch welchen 
die Verwandlung geschieht, unabhängige Temperaturfunc- 
tion ist. 


Schreibt man den letzteren Ausdruck in der Form 
Minh 


A der Temperatur ¢, zur Temperatur t, denselben aha 
 lenzwerth hat, wie eine doppelte Verwandlung der ersten 
Art, nämlich die Verwandlung der Menge Q aus Wärme 
von der Temperatur t, in Arbeit und aus Arbeit in Wärme 
von der Temperatur t,. Eine Erörterung der Frage, in 
wieweit diese äufsere Uebereinstrmmung in dem Wesen 
der Vorgänge selbst begründet ist, würde hier nicht am 
Orte seyn; jedenfalls aber kann man bei der mathematischen 
Bestimmung des Aequivalenzwerthes jeden Wärmeübergang, 
gleichgültig wie er geschehen ist, als eine solche Combina- 
tion von zwei entgegengesetzten Verwandlungen der ersten 
Art betrachten. 

Durch diese Regel wird es leicht, für jeden noch so 
complicirten Kreisprocefs, in welchem beliebig viele Ver- 
wandlungen der beiden Arten vorkommen, den mathema- 
tischen Ausdruck abzuleiten, welcher den Gesammtwerth 
aller dieser Verwandlungen darstellt. Hiernach braucht 
man nämlich bei einer Wärmemenge, welche ein Wärme- 
reservoir empfängt, nicht erst zu untersuchen, welcher Theil 
davon aus Arbeit entstanden, und wo der übrige Theil 
hergekommen ist, sondern kann statt dessen bei allen in 
dem Kreisprocesse vorkommenden Wärmereservoiren jede 

empfangene Wärmemenge im Ganzen als aus Arbeit ent- 
standen, und jede abgegebene als in Arbeit verwandelt in 
Rechnung bringen. Nehmen wir also an, dafs die ver- 
schiedenen als Wärmereservoire dienenden Körper K,, 
E* K, etc. mit den Temperaturen ¢,, t,, ¢, etc. während 
des Processes die Wärmemengen Q,, Q,, Q, etc. empfan- 
gen haben, wobei abgegebene Warmemengen als empfan- 
_ gene negative Wärmemengen gerechnet werden, so wird 
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der. aller Verwandlungen, ‘oldies mit N 


bezeichnet werden möge, durch folgende algebraische Summe 


dargestellt: on 
N= + + etc. pring 


oder wenn wir 
deuten: 


die ein Summenzeichen an- 


Hierbei ist vorausgesetzt, dafs die Temperaturen der 
Körper K,, K,, K, etc. constant, oder wenigstens so nahe 
constant seyen, dafs ihre Aenderungen vernachlässigt wer- 
den können. Wenn aber einer der Körper entweder durch 
die Aufnahme der Wärmemenge Q selbst, oder aus irgend 
einem anderen Grunde seine Temperatur während des Pro- 
cesses so bedeutend ändert, dafs diese Aenderung Berück- 
sichtigung erfordert, so mufs man für jedes aufgenommene 
Wärmeelement dQ die Temperatur anwenden, welche der 
Körper bei seiner Aufnahme gerade hat, wodurch natürlich 
eine Integration nöthig wird. Nehmen wir der Allgemein- 
heit wegen an, dafs dieser Umstand bei allen Körpern 
stattfinde, so erhält die vorige Gleichung folgende Gestalt: 


worin das Integral auf alle von den verschiedenen Körpern 
aufgenommenen Wärmemengen zu beziehen ist. 

Wenn der angewandte Kreisprocefs umkehrbar ist, so 
läfst sich, wie zusammengesetzt er auch sey, ebenso wie 
für die früher betrachteten einfachen Processe beweisen, 
dafs die darin vorkommenden Verwandlungen sich gegenseitig 
gerade aufheben müssen, so dafs ihre algebraische Summe 
Null ist. 

Wäre dieses nämlich nicht der Fall, so denke man sich 
alle vorkommenden Verwandlungen in zwei Theile getheilt, 
von denen der erste die algebraische Summe Null giebt, 
der zweite dagegen aus lauter Verwandlungen von gleichen 
Vorzeichen besteht. Die Verwandlungen des ersten Theiles 
32 * 
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müssen sich durch eine endliche oder unendliche Anzahl 


von einfachen Kreisprocessen rückgängig machen lassen, so 


dafs also nur die Verwandlungen des zweiten Theiles ohne 


irgend eine sonstige Veränderung übrig bleiben. Wären 
nun diese Verwandlungen negativ, also Verwandlungen aus 
Wärme in Arbeit und Wärmeübergänge von niederer zu 
höherer Temperatur, so liefsen sich von diesen noch die 
ersteren durch Verwandlungen der letzteren Art ersetzen, 
und es würden also schliefslich nur Wärmeübergänge von 
niederer zu höherer Temperatur übrig bleiben, die durch 
nichts compensirt wären, was dem obigen Grundsatze wider- 
spricht. Wären ferner jene Verwandlungen positiv, so 
brauchte man nur denselben Procefs umgekehrt auszuführen, 
um sie negativ zu machen, und dadurch wieder den vorigen 
unmöglichen Fall zu erhalten. Daraus folgt, dafs der zweite 
Theil von Verwandlungen überhaupt nicht existiren kann. 

Demnach gilt für alle umkehrbaren Kreisprocesse als 
analytischer Ausdruck des zweiten Hauptsatzes der mecha- 
nischen Wärmetheorie die Gleichung: 


a) =0. 


Die Anwendbarkeit dieser Gleichung kann man noch 
beträchtlich erweitern, wenn man der in ihr vorkommenden 
Gröfse t eine etwas andere Bedeutung giebt. Betrachten 
wir dazu einen Kreisprocefs, der darin besteht, dafs ein 
gegebener Körper eine Reihe von Zustandsänderungen 
durchmacht, und zuletzt wieder in seinen Anfangszustand 
zurückkehrt, wobei der Einfachheit wegen angenommen 
werden soll, dafs der Körper stets in allen seinen Theilen 
dieselbe Temperatur habe, so darf, damit der Procefs um- 
kehrbar sey, der veränderliche Körper zur Aufnahme oder 
Abgabe von Wärme immer nur mit solchen Wärmereser- 
voiren in Verbindung gebracht werden, welche mit ihm 
gleiche Temperatur haben, denn nur in diesem Falle kann 
die Wärme auch den umgekehrten Weg gehen. Absolut 
kann diese Bedingung zwar nicht erfüllt seyn, wenn über- 
haupt eine Bewegung der Wärme eintreten soll, aber man 
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kann sie wenigstens als so nahe erfüllt annehmen, dafs die 
kleinen noch vorhandenen Temperaturunterschiede in der 
Rechnung zu vernachlässigen sind. In diesem Falle ist es 
natürlich einerlei, ob die in der Gleichung (II) vorkom- 
mende Gröfse ¢ die Temperatur des eben benutzten Wärme- 
reservoirs oder die augenblickliche Temperatur des ver- 
änderlichen Körpers darstellt, da beide gleich sind. Hat 
man aber einmal für ¢ die letztere Bedeutung eingeführt, 
so ist leicht zu sehen, dafs man nun den Wärmereservoiren 
beliebige andere Temperaturen beilegen kann, ohne dafs 


dadurch der Ausdruck 7 irgend eine Aenderung erlei- 


det, welche die Gültigkeit der vorigen Gleichung beein- 
trächtigen könnte. Da bei dieser Bedeutung von ¢ die 
einzelnen Wärmereservoire nicht mehr besonders berück- 
sichtigt zu werden brauchen, so pflegt man auch die Wärme- 
mengen nicht auf sie, sondern auf den veränderlichen Kör- 
per zu beziehen, inden man angiebt, welche Wärmemengen 
der Körper während seiner Veränderungen nach einander 
aufnimmt oder abgiebt. Rechnet man hierbei wieder die 
aufgenommenen Wärmemengen als positiv und die abge- 
gebenen als negativ, so nehmen natürlich alle Wärme- 
mengen die entgegengesetzten Vorzeichen an, als wenn 
man dieselbe Bestimmungsweise bei den Wärmereservoiren 
anwendet, da eine von dem veränderlichen Körper auf- 
genommene Wärmemenge von einem Wärmereservoir ab- 
gegeben ist; indessen kann dieser Umstand auf die Glei- 
chung, nach welcher der Werth des ganzen Integrals Null 
seyn soll, keinen Einflufs haben. Es ergiebt sich also aus 
dieser Betrachtung, dafs, wenn man für jede Wärme- 
menge dQ, welche der Körper während seiner Verände- 
rungen aufnimmt, oder wenn sie negativ ist abgiebt, die 
Temperatur in Rechnung bringt, welche er selbst im Mo- 
mente der Aufnahme oder Abgabe hat, man die Gleichung 
(II) anwenden kann, ohne sich darum zu bekümmern, wo 
die Wärme herkommt oder hingeht, wenn der Procefs nur 
im Uebrigen umkehrbar ist. 
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Die in dieser Bedeutung genommene Gleichung (II) 
können wir nun wieder in ähnlicher Weise, wie es mit 
(1) geschehen ist, in eine speciellere Form bringen, in 
welcher sie eine bestimmte Eigenschaft der Körper aus- 

| drückt, und erhalten dann die bekannte Gleichung, welche 
schon Clapeyron, wenn auch in etwas anderer Gestalt, 
aus dem Carnot’schen Satze abgeleitet hat '). Wir neh- 
men dazu für die Art der Veränderungen ganz dieselben 
Bedingungen an, unter welchen die Gleichungen (2) und (3) 
aus (I) abgeleitet wurden, und welche auch für die Gültig- 
keit der Gleichung (II) genügen. Dann ist der Zustand 
des Körpers bestimmt durch seine Temperatur ¢ und sein 
“Volumen ov, und man kann daher schreiben: 


dt + av. 


Da nun SS @@ nach (IL) immer gleich Null seyn mufs, so 

m oft ¢ und © wieder ihre anfänglichen Werthe annehmen, 

mn = so mufs der unter dem Integralzeichen stehende Ausdruck, 
welcher durch die vorige Gleichung die Gestalt 


1 dQ ae 
Td dt+ do 


annimmt, ein seyn, wenn ¢ und v 
unabhängige Veränderliche sind, und die beiden Glieder 
dieses Ausdruckes müssen daher folgender Bedingungs- 
gleichung 


d«\T' 
Hieraus erhält man: 
af dt\ad dv ° T ‘dv\at 


Hierin braucht man nur noch für den in der eckigen Klam- 
mer stehenden Ausdruck den aus der Gleichung (3) be- 
1) Journ. de l’école polyt. T. 19 und diese Ann, Bd. 59, S. 374. 
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kannten Werth zu setzen, um die gesuchte Gleichung zu 
erhalten, namlich: 
calla 
welche man auch, da 


ap _ 


vr 


ist, so schreiben kann: 


Vergleicht man dieses Resultat mit der vorher erwabn- 
ten von Clapeyron aufgestellten Gleichung, so kann man 
daraus den Zusammenhang zwischen der in diesem Aufsatze 
eingefiihrten Temperaturfunction T, und der von Clapey- 
ron angewandten und mit C bezeichneten sogenannten 
Carnot’schen Function, welche ich in meinen früheren 
Aufsätzen ebenfalls angewandt habe, erkennen, Es ist, 

Wir wenden uns nun zur Betrachtung der nicht um- 
kehrbaren Kreisprocesse, 

Es wurde bei dem Beweise des Satzes, dafs in einem 
beliebig zusammengesetzten umkehrbaren Kreisprocesse die 
algebraische Summe aller Verwandlungen Null seyn miisse, 
zuerst gezeigt, dafs die Summe nicht negativ seyn kénne, 
und dann wurde hinzugefügt, sie könne auch nicht positiv 
seyn, weil man sonst den Procefs nur umgekehrt auszu- 
führen brauchte, um eine negative Summe zu erhalten. Der 
erste Theil dieses Beweises bleibt nun ungeändert auch 
für die nicht umkehrbaren Kreisprocesse gültig, der zweite 
dagegen kann bei diesen keine Anwendung finden. Man 
erhält also folgenden Satz, welcher für alle Kreisprocesse 
gemeinsam gilt, indem die umkehrbaren darin den Gränz- 
fall bilden. 
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Die algebraische Summe aller in einem Kreisprocesse 
vorkommenden Verwandlungen kann nur positiv seyn. 
Wir wollen eine solche Verwandlung, welche am Schlusse 
eines Kreisprocesses ohne eine andere entgegengesetzte 
übrig bleibt, und welche nach diesem Satze nur positiv 
vorkommen kann, kurz eine uncompensirte Verwandlung 
nennen. 
ae Die Vorgänge, durch welche uncompensirte Verwand- 
: lungen veranlafst werden können, sind, wenn vielleicht 
ah nicht ihrem eigentlichen Wesen nach, so doch ihrer 
_ fufseren Erscheinung nach, von ziemlich mannichfaltiger 
4 Art. Einer der gewöhnlichsten ist der durch blofse Lei- 
A tung geschehende Wärmeübergang, welcher bei der un- 
_ mittelbaren Berührung zweier Körper von verschiedener 
Temperatur eintritt. Ferner gehören dahin die Wärme- 
 erzeugung durch Reibung, die Wärmeerzeugung durch 
einen elektrischen Strom bei der Ueberwindung des Lei- 
ee und solche Fälle, in welchen eine Kraft, 
indem sie eine Arbeit thut, nicht einen ihr gleichen Wider- 
ne stand zu überwinden hat, und daher eine äufserlich wahr- 
nehmbare Bewegung von beträchtlicher Geschwindigkeit 
hervorbringt, deren lebendige Kraft nachher in Wärme 
übergeht. Ein Vorgang der letzteren Art ist z. B. der, 
wenn ein mit Luft gefiilltes Gefäls plötzlich mit einem 
leeren in Verbindung gesetzt wird, und nun ein Theil der 
Luft mit grofser Geschwindigkeit in das andere Gefafs 
getrieben wird, und dort wieder zur Ruhe kommt. Dann 
ist bekanntlich nach der Ausdehnung, wenn auch in den 
beiden einzelnen Theilen der Luft Unterschiede eingetreten 
sind, doch in der ganzen Luftmasse zusammen ebenso viel 
Wärme vorhanden, wie vorher, und es ist also keine 
Wärme bleibend in Arbeit verwandelt. Dagegen kann 
die Luft nicht wieder in ihr früheres Volumen zusammen 
gedrückt werden, ohne dafs dabei Arbeit in Wärme ver- 
wandelt wird. 
Wie man den Aequivalenzwerth der durch solche Vor- 
gänge eintretenden zu be- 
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stimmen hat, ist dem Principe nach aus dem Früheren er- 
sichtlich, und auf die wirkliche Ausführung für einzelne 


se specielle Fälle will ich bier nicht eingehen. 
te Zum Schlusse müssen wir unsere Aufmerksamkeit noch 
iv auf die bis jetzt ganz unbestimmt gelassene Temperatur- 
1g function T richten, und auch diese kann, obwohl nicht 
ganz ohne Hypothese, doch durch eine im hohen Grade 
d- wahrscheinliche Hypothese bestimmt werden. Ich meine 2 
ht nämlich die schon in meiner früheren Abhandlung ange- 
er wandte Nebenannahme, dafs ein permanentes Gas, wenn es 
er sich bei constanter Temperatur ausdehnt, nur so viel Wärme 
“i verschluckt, wie zu der dabei gethanen äufseren Arbeit ver- 
n- braucht wird. Diese Annahme ist durch die neueren Unter- 
er suchungen von Regnault bestätigt, und ist wahrschein- 
e- lich für jedes Gas in demselben Grade richtig, wie das 
ch Mariotte’sche und Gay-Lussac’sche Gesetz, so dafs 
i- für ein ideelles Gas, für welches dieses letztere Gesetz als 
ft, vollkommen richtig angenommen wird, auch jene Annahme 
T- als vollkommen richtig zu betrachten ist. 
Ir- Die äufsere Arbeit, welche ein Gas bei der Ausdehnung ; 
eit um do thut, wenn es dabei den ganzen seiner Expansiv- 
ne kraft p entsprechenden Druck zu überwinden hat, ist =pdv, 
a und die dabei verschluckte Wärmemenge wird durch “a dv 
dargestellt. Man erhält also die Gleichung: 
ifs _4 .p 
en und wenn man diesen Werth von “ein die Gleichung (13) 
en einsetzt, so geht diese über in: er alae 
dp 
(15) 
en Nun ist nach dem Feilen schen und Gay-Lussac’- 
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cienten der permanenten Gase bedeutet, und daher, wenn 
die Temperatur ¢ nach Cent.-Graden vom Gefrierpunkte 
ab gezählt wird, nahe 273 ist. Eliminirt man mittelst 
dieser Gleichung p aus (15), so kommt: 


aT _ dt 
T a+t 
woraus sich durch Integration ergiebt: Hose cary 
(17) T=(a-+t). Const. 
Welchen Werth man der Constanten giebt, ist gleichgiiltig, 
da durch eine Aenderung derselben alle Aequivalenzwerthe 
in gleichem Verhältnisse geändert werden, so dafs die vor- 
her vorhandenen Aequivalenzen dadurch nicht gestört wer- 
den können. Wir wollen daher den bequemsten Werth 
wählen, nämlich die Einheit, und erhalten dadurch: ne 5 
(18) T=a-rt. 

Hiernach ist T weiter nichts, als die von —a, also 
angenähert von — 273° C. ab gezählte Temperatur, und 
wenn wir den durch — «a bestimmten Punkt als den abso- 
luten Nullpunkt der Temperatur betrachten, so ist T ein- 
fach die absolute Temperatur. Aus diesem Grunde habe 
ich von vornherein das Zeichen T für den reciproken 
Werth der Function f(t) eingeführt. Dadurch sind alle 
Aenderungen, welche man sonst nach der Bestimmung der 
Function in der Form der Gleichungen hätte anbringen 
müssen, unnöthig gemacht, und man kann nun nach Belieben, 
je nachdem man die Nebenannahme als hinlänglich zuver- 
lässig zugeben will, oder nicht, unter T die absolute Tem- 
peratur, oder eine noch zu bestimmende Temperaturfunction 
verstehen. Ich glaube aber, dafs man ohne Bedenken das 
ER thun kann. 
gion 


(16) 
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II. Das Verhalten des Boracites gegen Magnetismus; 
G. H. Otto Volger. 


I. einem früheren Aufsatze ') besprach ich die Verhält- 
nisse, welche in den Boracitkrystallen die Erscheinungen 
der Aggregatpolarisation (polarisation lamellaire, Biot) 
hervorrufen müssen. Prismatisch ausgebildete Krystalle ei- 
nes wasserhaltigen säureärmeren Magnesiaborates, welches 
ich mit dem Namen Parasit belegt habe, siedeln sich in ei- 
ner regelmäfsigen Weise in den Boracitkrystallen an, welche 
in dem gröfstentheils bereits in Gyps umgewandelten An- 
hydritgesteine der Einwirkung der eindringenden atmospä- 
rilischen Agentien ausgesetzt sind?). Ich zeigte, dafs die 
Parasitbildung selbst in anscheinend noch frischen und fast 
klaren Boracitkrystallen bereits vorhanden ist und sich 
durch die Beschaffenheit des Bruches beim Zerschlagen 
erkennen läfst, dafs dasselbe aber in ihren allerersten Sta- 
dien zuverlässig durch kein anderes Mittel so sicher nach- 
gewiesen werden könne, als durch die optische Analyse. 
Den Boracit, als solchen, geht die Aggregatpolarisation 
nicht an. Welches optische Verhalten aber kommt diesem 
zu? — ist er einfach brechend, wie man es der Theorie 
nach von einem polyaxen Krystalle erwarten mufs? — 

1) Poggendorff’s Ann. d. Phys, u. Chem. Bd. 92, S. 77. 

2) Wenn Th. Scheerer (Der Paramorphismus etc. 1854, S. 61. 62) 
die Parasitbildung im Boracit als eine Paramorphose für seine plutoni- 
stischen Hypothesen auszubeuten sucht, ja soweit geht, zu behaupten, 
die chemische Zusammensetzung der parasitischen Krystalle sey dieselbe, 
wie die der normalen durchsichtigen Boracitkrystalle, so kann diefs nur 
ein neuer Beweis von dem WVesen des polymeren Isomorphismus und 
Paramorphismus seyn, denen jede Behauptung leicht zu werden scheint, 
wenn sie zur Stütze dieser unhaltbaren Hypothesen dienen soll. Es 
stellt sich diese geläufige Behauptung als eine chemische Lizenz an die 
Seite seiner Behauptungen von Serpentinkrystallen und von Amphibol- 
Talken, welche ich als mineralogische Lizenzen in meiner Entwicke- 
lungsgeschichte der Mineralien der Talkglimmer - Familie etc. $. 282 

bis 305. und 558 bis 572 habe. 
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oder ist er doppeltbrechend und besitzt er, wie Brew- 


ster es angegeben hat, eine attractive optische Axe? — 
Biot glaubte Brewsters Angabe, welche zu bestätigen 
er nicht im Falle war, durch die Erscheinungen der Ag- 
gregatpolarisation erklären zu müssen. Da Brewster 
seine Angabe über das optische Verhalten des Boracites 
ohne nähere Erläuterung gegeben, da derselbe ferner 
Biot’s Ansicht über diesen Gegenstand niemals zurück- 
gewiesen hat, so blieb nichts übrig, als jene Angabe bei 
Seite zu setzen. Ich sprach den Wunsch aus, dafs neue 
optische Untersuchnngen neue Aufklärungen herbeiführen 
möchten — ich mufs diesen Wunsch dringend wiederho- 
len, um so mehr, als der Gegenstand für die Krystallogie 
eine nicht geringe Wichtigkeit besitzt und aufserdem zu 
den elektrischen, magnetischen und thermischen Erscheinun- 
gen vermuthlich in einigen Beziehungen steht. 
Haüy, durch die halbzählige Ausbildung der Octaéder- 


gi flächen zur Untersuchung aufgefordert, wies nach, dafs 
der Boracit — zunächst die variété defective vom Kalkberge 


zu Lüneburg — vier elektrische Axen besitze, welche mit 
den Würfelaxen zusammenfallen. Alle späteren Untersu- 
chungen haben dieses Gesetz bestätigt. Aber Hankel 
fügte noch ein neues Gesetz hinzu, indem er beobachtete, 
- je zwei parallele Würfelflächen gleichfalls polarische 
Elektricitätsgegensätze zeigen und dafs somit auch die drei 
Octaéderaxen Elektricitatsaxen sind. Auch Hankel expe- 
rimentirte mit Krystallen von vorherrschend wiirfliger oder 
rhombendodecaédrischer Form. Ueber seine Beobachtun- 
gen entspann sich eine, in diesen Annalen geführte, Dis- 
cussion, deren Resultat die Anerkennung des Hankel’- 
schen Gesetzes gewesen zu seyn scheint. Die bis dahin 
noch nie einer Untersuchung unterworfen gewesenen, vor- 
_herrschend tetraédrisch ausgebildeten, Boracitkrystalle vom 
Schildsteine bei Liineburg gaben mir wieder andere, eigen- 
thümliche Resultate, indem die Flächen des Rhombendo- 
 decaöders an diesen deutlich an dem Verhalten der ana- 
logen Tetraéderflachen, die Flächen des Würfels me so 


; 
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deutlich an dem Verhalten der antilogen Tetraéderflachen 
theilnehmen, so dafs hier also wirklich das Rhombendo- 
decaéder als eine potentia analoge Hemiédrie, der Wiirfel 
als eine ebenso antiloge Hemiédrie erscheint. Das Han- 
kel’sche Gesetz an Krystallen vom Kalkberge zu Lüne- 
burg zu bestätigen, gelang mir besonders bei Krystallen 
von der variete defective, wit sehr vorherrschenden Wür- 
felflächen mit grofser Bestimmtheit, trotzdem, dafs mir kein 
anderes Instrument, als das auf einer Siegellackstange be- 
festigte Katzenhaar zu Gebote stand. Mit diesem Instru- 
mente gelang mir eine sichere Nachweisung, ja überhaupt 
nur die Gewinnung irgend deutlicher Resultate nicht mehr, 
wenn ich Krystalle untersuchte, an welchen mehrere Flä- 
chengruppen sich mehr oder weniger das Gleichgewicht 
hielten, wie z. B. an den gröfsten Krystallen des genann- 
ten Hauptfundortes die Flächen des Würfels, Rhomben- 
dodecaéders und des antilogen Tetraéders. Ich mufs aber 
nach manchen meiner Beobachtungen vermuthen, dafs auch 
das feinste Instrument durchaus nicht die Garantie der Er- 
langung ganz gleichmafsiger und zuverlässiger Resultate 
gewähren würde. Je nach der Beschaffenheit der Combi- 
nation scheinen die Elektricitätsverhältnisse wesentliche Mo- 
dificationen zu erleiden, welche wohl theilweise als An- 
häufungen der Elektricitätswirkungen an Kanten und Ecken 
erklärt werden mögen; die Unvollkommenheiten in der 
Symmetrie der Massenvertheilung um den Krystallmittel- 
punkt, trotz dem auf den ersten Blick sich darbietenden 
Scheine einer schönen Regelmäfsigkeit der Boracitkrystalle 
doch in der That ziemlich bedeutend, üben einen unver- 
kennbaren Einflufs, indem sie die Pole verrücken; endlich 
scheinen selbst in ganz untergeordneten Axen ebenfalls 
noch Polaritäten vorhanden zu seyn, welche sich sogar 
in regelmäfsigen und sehr eigenthümlichen Defecten der 
Flächenzahl zu erkennen geben '). Dafs diese unterge- 


1) Ziemlich häufig sind bei einer gewissen und an einer ganz bestimmten 

Stelle des Berges auftretenden Varietät von den 24 Flächen des Hemi- 

_hexakisoctaéders die einen 12 (linken) stärker ausgebildet, als die an- 
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ae B-- Verhältnisse bislang noch gar nicht nachgewie- 
sen werden konnten, dafs selbst die Hauptgesetze noch 
nicht als eelikanunen: sicher gestellt, wenigstens nicht als 
für alle Fälle abgewogen angesehen werden dürfen, kann 

= _ nicht überraschen, wenn man bedenkt, dafs es sich um 
AR Krystalle von wenigen Millimetern Gröfse handelt, an wel- 
chen meistens (wenn auch theilweise nur mikroskopisch 
= 62 Flächen ausgebildet sind. Dazu kommen nun 


werden! 

Der Gegensatz zwischen den parallelen Würfelflächen, 
welchen Hankel durch die Beobachtung entgegengesetz- 
ter Elektricitätswirkungen nachwies, spricht sich in einer 
äufserlichen Erscheinung aus, welche bisher unbeachtet 
geblieben war und welche allerdings schr leicht übersehen 

_ wird, nämlich in einer eigenthümlichen Reifung der Wür- 

ii felflächen. Die Reifung läuft diagonal und zwar stets nur 

der einen Diagonale parallel, allemal ‘aber derjenigen, 
welche den Combinationskanten zwischen den Würfelflä- 
chen und den (meistens sehr untergeordnet auftretenden, 
bisweilen vielleicht wirklich fehlenden) Flächen des ana- 
logen Tetraéders oder, was auf eins herauskommt, den 

Flächen des diesen Combinationskanten in ihrer Lage ent- 

sprechenden Pyramidentetraéders, parallel ist. Diese Rei- 
t zeigt sich mitunter dem blofsen Auge durch einige 

_ grébere Furchen; allgemeiner aber tritt sie in äufserster 
_ Feinheit, nur mikroskopisch wahrnehmbar auf. Ich habe 
= sie bei den vorherrschend antilog -tetraédrischen Krystallen 
des Schildsteins nicht minder deutlich (selbst mit blofsen 
_ Augen) beobachtet, als bei vorherrschend würfligen oder 
_ rhombendodecaédrischen vom Kalkberge. Zwei Verhält- 
nisse verhindern in häufigen Fällen ihr Hervortreten. Die 
_ Wiirfelflachen sind bei vielen, gerade vorherrschend würf- 
_ ligen Krystallen eine wahre Mosaik von sehr kleinen Wür- 


deren 12 (rechten); bei einer anderen Varietät sind von diesen 24 Flä- 
hen. nur 2 d di larisch tat hand 
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felflächen, welche nicht genau in der nämlichen Ebene lie- 
gen, und in solchen Fällen möchte man eher eine sich 
kreuzende doppelte Reifung nach den Seiten der Wür- 
felflächen zu sehen glauben; oft aber ist die Vollkommen. 
heit der Flächen vollends gestört durch zahlreiche kleine 
Gruben, welche von Steinsalz herrühren '). Wo diese 
beiden störenden Verhältnisse nicht störend einwirken, da 
wird man die Reifung der Würfelflächen stets wahrnehmen 
können. Vergleicht. man nun, nach obiger Angabe, die 
Reifung eines Paares paralleler Würfelflächen, so wird 
man beachten, dafs die Reifungsrichtung der einen dieser 
Flächen diejenige der anderen rechtwinklig kreuzt, — auf 
der vorderen von oben rechts gegen unten links verlau- 
fend hat sie auf der hinteren Fläche ihre Lage von oben 
links gegen unten rechts. Man kann, diese Reifung als 
ein oscillatorisches Auftreten der analogen Tetraéderfla- 
chen auffassend, dieses Verhältnifs auch so ausdrücken, 
dafs man sagt, die Octaéderaxe, welche das Paar der Wür- 
felflächen verbindet, trage an ihrem einen Pole gegen oben 
links, an ihrem anderen Pole gegen unten rechts eine 
Octaéder- (Tetraéder-) Fläche. 

Bezeichnet man an einem Wiirfelmodelle nach dem 
Hankel’schen Gesetze drei Würfelflächen mit + und drei 
mit —, so kann man sich der Wahrnehmung nicht ent- 
ziehen, dafs dadurch zwei einander axial entgegengesetzte 
Wiirfelecken von den sechs anderen ausgezeichnet werden. 
In der einen dieser Ecken treffen die drei analogen, in der 
anderen die drei antilogen Würfelflächen zusammen. Die 
‚eine dieser Ecken ist eine solche, welche nach dem Haüy’- 
schen Gesetze analog erscheint; die andere eine antiloge. 
1) Der Boracit ist weder im Gypse (der nur ein Umwandlvngsproduct 

von Anhydrit ist), noch im Anhydrit gebildet, sondern in Steinsalz, 

welches erst secundär beseitigt und durch Anhydrit ersetzt wurde, wel- 
cher letztere wieder zuerst in dichten, später in krystallinisch körnigen, 

z. Th. grobspäthigen Gyps, umgewandelt wurde. Man vergleiche hier- 

über meine Monographie des Boracites, welche in Kurzem erscheinen 

wird (Mittheilungen des naturwiss. Vereins zu Lüneburg. Hannover. 

K. Rümpler. 1854). . 
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: ‘Die Untersuchung der Elektricität an Boracitkrystallen aus 
dem Kalkberge zu Lüneburg und von der variété defective 


= ergab, dafs die drei analogen Würfelflächen eine analoge 


‘ Tetraöderfläche (oder Würfelecke) umgeben, die drei anti- 
_logen Würfelflächen aber eine antiloge Tetraéderflache. 


ne Aus diesen Verhältnissen resultirt nun mit Evidenz, 
— der Boracitwürfel eine rhomboédrische Hauptaxe be- 


sitzt — zwar nicht quoad phaenomenon, sondern quoad 
_ noumenon, nicht actu, sondern potentia! — Stellen wir den 


er 1 Boracitwürfel demgemäfs rhomboédrisch, so wird die anti- 


loge Tetraöderfläche, welche zur Hauptaxe normal ist, eine 
basische Fläche; drei obere Rhomboäderflächen, welche 
diese basische Fläche umgeben, sind antilog; ihre Reifungen 
ee Dr normal zu den Combinationskanten mit der basischen 


er Fläche; im unteren Pole, wo die parallele basische Fläche 


4 als analoge Tetraéderflache auftritt, treffen drei analoge 
_ Rhomboéder- ( Würfel-) Flächen zusammen, deren Rei- 
 fungen den Combinationskanten mit der basischen Fläche 
E parallel sind. Die oberen Zickzackecken des Rhomboéders 
sind analog, die unteren antilog. Die analogen drei oberen 
und die antilogen drei unteren Tetraéderflichen, welche 

- die Zickzackecken abstumpfen, sind die Flächen des ersten 


spitzeren Rhomboéders (das Wiirfel-Rhomboéder als Grund- 


= genommen). Von den Flächen des Rhombendodekaé- 
ders sind dann drei obere und drei untere Flächen, welche 


die Scheitelkanten des Wiirfel-Rhomboéders abstumpfen, 


als erstes stumpferes Rhomboéder zu deuten, während die 
sechs übrigen, welche die Zickzackkanten abstumpfen, als 
_ hexagonales Prisma erscheinen. Analog sind dann auch 
die Flächen der untergeordneteren Formen aufzufassen. 
Die Krystallographie widerspricht dieser Auffassung, so 
lange die Winkelmessung volle Isometrie ergiebt. Aber 
die Mathematik ist noch nicht im Stande, das letzte Wort 
in der Formenlehre der Naturkörper zu reden. Die Elek- 
trieitätsäufserungen widersprechen dem Scheine der Iso- 
metrie. — Unter diesen Umständen schien es mir immer 
wieder nd mit ee ganz von Brewster’ s An- 
gabe 
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gabe iiber das optische Verhalten des merkwiirdigen Bora- 
cites abzusehen und mit der Vermuthung, dafs Brewster 
durch die Erscheinungen der Aggregatpolarisation getäuscht 
worden sey, den Gegenstand für erledigt zu halten, trotz- 
dem dafs ich die Ursache dieser Aggregatpolarisation in 
der Parasitbildung nachweisen konnte. Ein Krystall, wel- 
cher nach den Elektricitätsverhältnissen so entschieden eine 
Hauptaxe besitzt — sollte ein solcher sich nicht auch optisch 
als einaxig erweisen? 

Immerhin ist die Annäherung an wahre Isometrie beim 
Boracit in jeder Beziehung gewifs eine sehr nahe, die Ab- 
weichung von derselben fast verschwindend. Hat auch die 
elektrische Hauptaxe ein Uebergewicht über die drei ande- 
ren Würfelaxen, so sind doch auch letztere wirkliche Elek- 
trieitätsaxen und nur mittelbar durch das Hankel’sche 
Gesetz gelang mir die Bestimmung der Hauptaxe. Viel- 
leicht ist das optische Verhalten in ähnlicher Weise dem 
isometrischer Krystalle genähert — wie ein- und zweiaxige 
Krystalle kaum durch eine strenge Gränze geschieden wer- 
den zu können scheinen, so könnte auch der Boracit der 
Unterscheidung von einem isometrischen Krystalle Schwie- 
rigkeiten entgegensetzen, welche nur durch Beobachtung 
unter den günstigsten Verbältnissen zu überwinden wären. 
Eine sehr dünne Platte, der basischen Fläche parallel ge- 
schliffen, würde vielleicht allein zu einer sicheren Beob- 
achtung tauglich seyn — und welch ein besonderer Glücks- 
fall war es bislang, wenn der Optiker bei der Schleifung 
gerade eine solche Fläche getroffen hätte. Jetzt würde 
man sicherer zu Werke gehen können, wenn man nach 
dem Hankel’schen Gesetze, wie oben beschrieben, die 
Hauptaxe bestimmen würde. 

Man wird diese Betrachtungen nicht abweisen können; 
man wird, denke ich, auch finden, dafs Ursache vorhanden 
ist, auf dieselben Gewicht zu legen, da es sich um eine 
Beobachtung Brewster’s handelt. Biot scheint vermuthet 
zu haben, dafs Brewster seine Angabe über das optische 
Verhalten des Boracites auf die blofse Beobachtung von 
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Farbenerscheinungen im polarisirten Lichte gestützt habe. 
Aber Brewster sagte nicht blofs allgemein, der Boracit 
sey ein doppeltbrechender, das Licht polarisirender Krystall, 
sondern er sprach es mit Bestimmtheit aus, der Boracit 

besitze eine optische Ave, diese Axe sey eine attractive 
und falle mit einer Wiirfelaxe zusammen. 
Zu eigener optischer Untersuchung des Boracites habe 

_ ich noch keine Gelegenheit gefunden und sehe auch für 
jetzt noch keine solche vor mir. Aber es schien mir noch 
ein anderer Weg möglich, Belehrung über das merkwürdige 
Mineral zu erlangen, zwar nicht direct zur Aufklärung sei- 

nes optischen Verhaltens führend, aber doch geeignet die 

_ Wahrscheinlichkeit für die Einaxigkeit desselben, welche 

aus den Elektricitätsverhältnissen hervorgegangen war, zu 
erhöhen oder aufzuwiegen — die Untersuchung seines Ver- 
 haltens gegen Magnetismus nämlich, und zu einer solchen 

_ Untersuchung gewährte mir auf meine Bitten mein geehrter 

College Hr. Professor Mousson hieselbst die Benutzung 

eines sehr kräftigen Elektromagneten und seine persönliche 

Leitung der Experimente. Ich benutze diese Gelegenheit, 

um Demselben für diese Bereitwilligkeit hier meinen besten 

Dank zu wiederholen. 

2 Der Boracit enthält stets eine geringe Menge von Eisen- 

- oxydul; er ist deshalb ohne Zweifel in geringem Grade 

_ magnetisch. In die Nähe eines Poles des Elektromagneten 

gebracht, ward derselbe mit grofser Heftigkeit von dem- 

selben angezogen. Unsere Untersuchungen sollten jedoch 

natürlich auf sein Verhalten zwischen beiden Polen gerichtet 
seyn. Der Elektromagnet war mit konischen Polen ver- 
sehen. Seine Tragkraft belief sich auf 15 Centner; ein 

i viel schwächeres Instrument hätte vielleicht genügt; die 

Zeit gestattete nicht, die Versuche zu vervielfältigen; auch 
erschien diefs für den nächsten Zweck als unnöthig. 
Es standen mir zwei sehr klare und selbst unter der 
besten Lupe noch keine erkennbare Spur der Parasitbildung 
darbietende Krystalle vom Kalkberge zu Lüneburg zu Ge- 
bote. Der ‚eine, mit 4 wil, war 
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fast ein reiner Würfel; es zeigten sich an ihm übrigens 
deutlich die Flächen des antilogen Tetraéders, sehr schmal 
die Flächen des Rhombendodecaéders und kaum dem Auge 
wahrnehmbar die Flächen des analogen Tetraéders und 
Pyramidentetraéders. Der Krystall mafs in den Wiirfel- 
kanten 35 Millimeter; er war sehr klar, wenngleich durch 
organische Substanz durch und durch etwas graulich gefärbt- 
Seine Würfelflächen liefsen die mosaikartige Zusammen- 
setzung aus kleinen Wiirfeln und keine deutliche Spur der 
diagonalen Reifungen erkennen. Er war als Krystall von 
hoher Regelmäfsigkeit, gleichwohl kein mathematischer Wür- 
fel. — Der andere Krystall, B, hatte vorherrschende Rhom- 
bendodecaéderflichen; die Würfelflächen waren beträchtlich 
kleiner, die Flächen des antilogen Tetraéders gröfser als 
die Würfelflächen und fast den Rhombendodecaéderflachen 
gleich; dagegen waren die Flächen des analogen Tetraéders 
und des Pyramidentetraéders kaum wahrnehmbar. Er mafs 
in den Würfelaxen 8} Millimeter, war vollkommen klar 
und ganz licht grünbläulich, einer der schönsten Boracit- 
kystalle, welche vorkommen. Die Würfelflächen liefsen 
theilweise die diagonale Reifung unter der Lupe wahr- 
nehmen. Die Ausbildung der Masse um den Mittelpunkt 
war ziemlich bedeutend ungleichmäfsig; dazu kam, dafs 
dieser Krystall nicht ganz vollständig war, sondern einige 
seiner Flächen gröfserentheils mangelten, indem ein anderer 
Krystall, mit welchem er in unregelmäfsiger Weise zu- 
sammengewachsen war, einen beträchtlichen Eindruck’ in 
ihm zurückgelassen hatte. 

Beide Krystalle wurden von mir am Tage bevor Hr. 
Professor Mousson den grofsen Elektromagneten im phy- 
sikalischen Cabinete auf hiesiger Kantonsschule zum Expe- 
rimente in Bereitschaft hielt, frisch aus dem salzhaltigen 
Gypsgesteine entnommen und auf ihre elektrischen Axen 
‚untersucht. Die drei antilogen Würfelflächen wurden un- 
mittelbar bei dieser Untersuchung, welche nur bei schwa- 
chen Temperaturveränderungen vorgenommmen ward, mit 
einer Spur von Kermessaft roth bezeichnet. Die elektrische 
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-Hauptaxe war auf diese Weise bestimmt; bei dem Kry- 
~ stalle A litt diese Bestimmung, nach meiner Ansicht, keinen 
Zweifel; bei dem Krystalle B fühlte ich nicht die gleiche 
= Sicherheit (gleichwobl zeigte sich hiernach, dafs ich in 
er: _ der Bestimmung auch hier wahrscheinlich glücklich gewesen 
war). 

E; So vorbereitet brachte ich meine Krystalle zum magne- 
tischen Experimente; meine rothen Punkte dienten, um uns 
= leicht über die von mir vorher bestimmte Hauptaxe zu 
verständigen, indem sie deutlich die eine Fläche des anti- 

legen Tetraéders umgaben. 
0 Erster Versuch. Der Krystall A wurde an einem ein- 
E _ fachen Coconfaden mit Hülfe eines Minimum von farblosem 
Wachs so aufgehängt, dafs eine der Würfelaxen vertical 
hing; das Wachs wurde an einer analogen Würfelecke 
Ba die verticale Axe war nicht die elektrische Haupt- 
axe. Bei dieser Suspension waren also drei Würfelaxen, 
unter welchen die elektrische Hauptaxe, transversal, unter 
u von 19° 28' 16" gegen den Horizont geneigt. 
Sobald der Krystall so frei schwingend zwischen den bei- 
den (unwirksamen ) Magnetpolen zur Ruhe gelangt war, 


u angenommen hatte, ward der Magnet in Wirksamkeit 
gesetzt: mit grofser Entschiedenheit stellte sich der Kry- 
stall sogleich mit der elektrischen Hauptaxe axial. Eine 

og anz geringe Abweichung der Verbindungslinie der beiden 

Fa > entsprechenden Würfelecken von der Axialrichtung, welche 
ca sich bei diesem und bei allen späteren Versuchen wahr- 


nehmen liefs, machte uns erst aufmerksam auf die schwache 
Verzerrung des Würfels, welche zuvor unseren Augen ent- 
x aa war und in Folge deren die betreffende Hauptaxe 
nicht mit jener Verbindungslinie zusammenfiel. Durch Um- 
‚stellung des Stativs suchten wir, bei zahlreichen Wieder- 
 holungen dieses Versuchs unter kleineren Modificationen, 
die verschiedensten Ruhelagen vor der Wirksamkeit des 
Elektromagneten zu erzielen; gleichwohl war der Erfolg 


immer der Be. indem allemal, sowie - Kaas wirk- 
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sam wurde, die Hauptaxe in die axiale Stellung eintrat. 
Der antiloge Pol war anfänglich stets einem und demselben 
Magnetpole zugekehrt; allein sobald wir mit der Verände- 
rung der Ruhelagen der Hauptäxe einen gewissen Grad 
überschritten hatten, erfolgte eine vollständige Umwechse- 
lung und wir überzeugten uns durch Fortsetzung der Um- 
stellungen und durch eine spätere nochmalige Versuchs- 
reihe, dafs jeder Pol der elektrischen Hauptaxe allemal sich 
demjenigen Magnetpole zukehrte, in dessen Hemisphäre 
derselbe bei der Ruhelage gerathen war. Der Aequator 
des Krystalls fiel, entsprechend der geringen Abweichung 
der betreffenden formellen Würfelaxe von der krystallo- 
graphischen und elektrischen Hauptaxe, nicht vollkommen 
mit dem Aequator des Magneten zusammen; sobald aber 
die Ruhelage der Hauptaxe denselben überschritt, so er- 
folgte mit der Wirksamkeit des Magneten die Umkehrung 
der Pole. — Dafs die elektrische Hauptaxe des Krystalls 
auch durch das diamagnetische Verhalten sich als eine Haupt- 
axe charakterisire, war schon nach diesem Versuche voll- 
kommen deutlich. 

Zweiter Versuch. Derselbe Krystall A wurde nunmehr 
so aufgehängt, dafs die Hauptaxe vertical hing. Bei dieser 
Suspension befanden sich also die drei anderen Würfelaxen 
in der gleichen transversalen Lage. Der Krystall zeigte, 
zur Ruhe gelangt, wenn der Magnet in Wirksamkeit trat, 
eine gewisse Trägheit; lag eine der Würfelaxen axial, so 
blieb er völlig in Ruhe; wichen alle drei Axen von dieser 
Lage ab, so erfolgte, langsam und einigermafsen matt, aber 
doch sicher, eine Drehung bis eine Axe axial stand; dann 
trat Ruhe ein. So viel wir auch durch Umstellung des 
Stativs den Versuch abzuändern uns bemühten, es zeigte 
sich als ganz gleichgültig, welche von diesen drei Neben- 
axen der axialen Stellung zunächst war; jedesmal ward 
diese nächste vollends axial eingestellt. 

Dritter Versuch. Der nämliche Krystall A wurde, durch 
Befestigung des Fadens im Mittelpunkte einer Würfelfläche, 


so aufgehängt, dafs zwei Würfelflächen ee vier 
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also vertical hingen. Bei dieser Suspension lagen alle vier 
Wiirfelaxen transversal, unter Winkeln von 44° 44’ 28" 
gegen den Horizont geneigt, und alle vier in Bezug auf 
die Magnetwirkung gleich begünstigt. Sobald der Magnet 
in Wirksamkeit trat, eilte die elektrische Hauptaxe sich 
(möglichst) axial zu stellen, und, wie wir auch durch Um- 
stellung des Stativs die Ruhelage veränderten, stets war 
der Erfolg derselbe. Es war auch nicht die geringste 
Beeinträchtigung des Vorranges der Hauptaxe durch die 
drei anderen concurrirenden Würfelaxen zu spüren. — 
Dieser Versuch bestätigte mit der gröfsten Entschiedenheit 
das Vorhandenseyn einer Hauptaxe im Boracit. 

Vierter Versuch. Der Krystall B wurde so aufgehängt, 
wie der Krystall A im ersten Versuche. Die Hauptaxe 
stellte sich axial; nur war die Abweichung der formellen 
betreffenden Würfelaxe von der Kraftaxe bedeutend stär- 
ker, als bei dem ersten Krystalle; doch liefs dieser Ver- 
such keinen Zweifel. 

Fünfter Versuch. Der Krystall B wurde so aufgehängt, 
wie der Krystall A im zweiten Versuche. Das Resultat 
war undeutlich; die Stellungen, welche der Krystall ein- 
nahm, wichen beträchtlich von den Nebenaxen ab, welche 
durch die Lage der Tetra@derflächen formell angedeutet 
waren. Wir waren der Ansicht, dafs diese Abweichungen 
in der weit geringeren Symmetrie und in der partiellen 
Unvollständigkeit dieses Krystalls begründet seyen, und 
dafs weitere Versuche mit demselben keine zu. erlässigere 
Resultate hoffen liefsen. Wir kehrten daher zu dem Kry- 
stalle A zurück und wiederholten die Versuche mit dem- 
selben. Um selbst die Möglichkeit zu berücksichtigen, dafs 
die zur Bezeichnung der antilogen Würfelflächen benutzte 
Farbe (welche übrigens keinen Magnetismus erwarten liefs) 
auf die Resultate Einflufs geübt haben könne, wurden die 
Spuren derselben fast vollkommen vertilgt. Gleichwohl 
traten genau dieselben Erscheinungen ein, wie bei der 
ersten Versuchsreihe, und wir waren der Ansicht, indem 
wir die Versuche schlossen, dafs über das Verhalten des 
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Krystalls A nicht der geringste Zweifel bleiben könne. 
Alle Umstellungen des Krystalls waren stets mit einer sol- 

chen Bestimmtheit und Präcision erfolgt, dafs nicht einmal 

ein Schwanken beim Uebergange aus der Ruhelage in die 
magnetische Stellung bemerkbar war. 

Somit hat der Boracit elektrisch und diamagnetisch eine je 
Hauptaxe und zwar fällt die elektrische Hauptaxe mit der 
diamagnetischen Hauptaxe zusammen. Die elektrischen Ne- 
benaxen des Würfels sind ebenso zugleich diamagnetische 
Nebenazen. 

Das Pliicker’sche Gesetz, dafs die optisch negativ- 
einaxigen Krystalle zwischen den Magnetpolen eine aequa- 
toriale, die optisch positiv-einaxigen eine axiale Stellung 
einnehmen, ist zwar von Tyndall und Knoblauch an- 
gefochten, allein von Pliicker durch neue Beobachtungen 
und Aufklärungen unterstützt worden. Es steht mir nicht 
zu, eine Entscheidung eines so schwierigen Differenzpunktes a 
zu anticipiren; allein ich glaube gleichwohl nicht unterlas- a 
sen zu sollen, daran zu erinnern, dafs der Boracit nach 
dem Plücker’schen Gesetze sich zwischen den Magnet- 
| polen wie ein optisch positiv-einaxiger Krystall verhält 
und dafs Brewster’s Angabe ihm eine attractive optische 


Awe zuschrieb, welche, wie die elektrisch -diamagnetische 

| Hauptaxe, mit einer der Würfelaxen zusammenfalle. 

25 


Il. Weber das Aethal; con W. Heintz. 


Da im diesjährigen Juli- und Augustheft dieser Annalen 
(S. 429 und $.588) abgedruckte Aufsatz über den Wall- 
rath enthält den Beweis, dafs aus dieser Substanz bei ih- 
rer Verseifung neben dem Aethal ein Gemisch von: vier 
fetten Säuren entsteht, nämlich von Stearinsäure, Palmi- 
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tinsäure, Myristinsäure und Laurostearinsäure, welche alle a; 

“ x 


durch die allgemeine Formel C**H‘**O* (n= ganze Zahl) 
ausgedrückt werden können, und bei denen der Reihe nach 
der Werth von n = 9, 8, 7, 6 ist. Bei einer näheren Un- 
tersuchung des aus der Alkohollösung mehrfach umkrystal- 
lisirten Aethals, habe ich') dargethan, dafs darin neben dem 
eigentlichen Aethal, dessen Zusammensetzung durch die 
Formel C?? H**O?* ausgedrückt werden kann, ein ande- 
rer ebenfalls dem Alkohol analog zusammengesetzter Kör- 
per enthalten ist, den ich Stethal genannt habe, und des- 
sen Formel C?°H?®°O? seyn mufs. Ich schlofs diefs aus 
dem Umstande, dafs aus dem vermeintlichen reinen Aethal 
durch Einwirkung einer Mischung von Kali und Kalkhy- 
drat bei einer Temperatur von höchstens 275° C. unter 
Wasserstoffentwickelung eine Mischung von Stearinsäure 
und Palmitinsäure entsteht. 

Da ich bei der Untersuchung des in Alkohol lösliche- 
ren Theils des durch Verseifung aus dem Wallrath gebil- 
deten Säuregemischs aufser diesen beiden Säuren auch My- 
ristinsäure und Laurostearinsäure erhalten hatte, so hoffte 
ich, in dem leichter in Alkohol löslichen Theil des rohen 
Aethals ebenfalls die diesen beiden Säuren entsprechenden 
Alkoholarten nachweisen zu können. Gelänge diefs, so 
würden von den Substanzen, welche durch die allgemeine 
Formel G?*H%+? O? (n=ganze Zahl) ausgedrückt wer- 
den können, ebenfalls die vier bei der Verseifung des 
Wallraths entstehen, bei denen » den Werth 9, 8, 7 und 
6 hat. 

Allein ich durfte nicht hoffen, diese dem Alkohol ho- 
mologen Substanzen selbst aus ihrem Gemisch mit Aethal 
und Stethal rein abzuscheiden. Denn es ist keine dazu 
taugliche Methode bekannt und von der Methode des Um- 
krystallisirens durfte man keinen günstigen Erfolg erwar- 
ten, da die Erfahrung gelehrt hat, dafs nicht einmal der 
in Alkohol am schwersten lösliche Körper, das Stethal, 
durch diese Operation chemisch rein dargestellt ‘werden 

- kann. 
1) Diese Ann. Bd. 87, S. und 8. bir 
= 
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Deshalb schlug ich den Weg ein, welchen ich schon 


früher einmal betreten hatte, als ich die Gemengtheit des 
in Alkohol schwerer löslichen Theils des rohen Aethals 
nachwies, d. h. ich wandelte diesen Körper durch Einwir- 
kung von Kalikalk in die entsprechenden Säuren um, und 
untersuchte nun die Natur dieser Säuren, in der Voraus- 
setzung, dafs, wenn in diesem Säuregemisch Myristinsäure 
und Laurostearinsäure nachgewiesen würde, ich würde 
schliefsen dürfen, dafs die diesen Säuren entsprechenden 
Alkoholarten in dem rohen Aethal enthalten seyen. 
Allerdings könnte hiergegen eingewendet werden, dafs 
bei Anwendung eines Ueberschusses von Kalikalk die Ein- 
wirkung nicht bei der Bildung der entsprechenden Säuren 
aus jeder Alkoholart stehen bleiben möchte, sondern dafs 
das gebildete Kalisalz unter dem Einflufs des überschüssi- 
gen Kalihydrats unter Bildung von Wasserstoff, kohlen- 
saurem Kali und einer kohlenstoffärmeren Säure der Fett- 
säurereihe eine weitere Zersetzung erleiden möchte. In 
diesem Falle würde man, wenn man in den Producten die- 
ser Zersetzung auch Myristinsäure und Laurostearinsäure 
gefunden hätte, doch nicht auf die Gegenwart der entspre- 
chenden Alkoholarten in der untersuchten Substanz schlie- 
fsen dürfen. Doch glaube ich, dafs die Resultate meiner 
nun zu beschreibenden Versuche diesen Einwand gegen 
die Schlüsse, welche ich aus denselben ziehe, beseitigen. 
Als Material zur Untersuchung dienten etwa 5 Pfund 
des rohen Aethals, welche aus 10 Pfund Wallrath erhal- 
ten worden waren. Diese Substanz wurde mehrfach aus 
Alkohol umkrystallisirt, bis ihr Schmelzpunkt etwa bei 
49° C. lag. Sämmtliche alkoholische Lösungen, von welchen 
nach und nach der sich abscheidende feste Körper abge- 
prefst worden war, wurden vermischt, und ein Theil des 
Alkohols abdestillirt. Die erkaltete Lösung setzte von 
Neuem eine feste Substanz ab, die wieder geprefst wurde, 
Von der davon abgeschiedenen alkoholischen Flüssigkeit 
wurde wieder ein Theil des Alkohols abdestillirt, das beim 
Erkalten sich abscheidende wieder — und diese Ope- 
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ration noch zweimal wiederholt. Die zuletzt in fester Form 
abgeschiedene Masse, welche am meisten der der Myri- 
stinsäure und Laurostearinsäure entsprechenden Alkohol- 
arten enthalten mufste, da in der Reihe der Alkoholarten, 
wie in der der fetten Säuren das Gesetz gilt, dafs mit 
der Zunahme der Anzahl der Kohlenstoffatome in einem 
Atom die Löslichkeit überhaupt, namentlich aber in Alko- 
hol abnimmt, diente zu den ferneren Versuchen. Die kleine 
Menge davon abgeprefster alkoholischer Flüssigkeit, die 
gewifs gerade noch von den gesuchten Alkoholarten ent- 
halten mufste, habe ich deshalb von dem Versuche ausge- 
schlossen, weil in derselben, wie ich früher nachgewiesen 
habe, am nächsten in die Reihe der Alkoholarten gehö- 
render ölartiger Körper enthalten ist, der die Resultate 
der Versuche hätte stören können. 

Bevor ich jedoch die Mischung von Kali und Kalk bei 
höherer Temperatur auf diesen Aethalkörper einwirken 
liefs, mufste ich jede Spur fetter Säure, welche etwa noch 
beigemischt seyn konnte zu entfernen suchen. Diefs ge- 
schah auf folgende Weise. Die Substanz wurde einige 
Zeit mit einer frisch bereiteten alkoholischen Kalilösung 
gekocht, die darauf allmälig mit kochendem Wasser ver- 
mischt wurde. Nachdem der Alkohol durch anhaltendes 
Kochen entfernt war, liefs ich die Flüssigkeit erkalten, 
worauf die obenaufschwimmende Schicht fester Substanz 
abgenommen wurde. Diese Operation wurde noch zwei- 
mal wiederholt. Die zuletzt von dem erstarrten Aethal- 
körper getrennte alkalische Lösung trübte sich kaum noch 
auf Zusatz einer Säure. 

24 Grm. der so gereinigten Substanz wurden mit einem 
starken Ueberschufs (dem vielfachen Gewicht) von Kali- 

_kalk aufs Innigste gemischt und die Mischung in einen 
 Glaskolben geschüttet, welcher mit einem durchbohrten 
Kork geschlossen wurde, der in der Durchbohrung ein 
zweimalrechtwinklig gebogenes Gasleitungsrohr trug. Die 

_ Oeffnung dieses Rohrs wurde unter Quecksilber getaucht, 
der Kolben dagegen in ein Metallbad, dessen Temperatur 
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allmilig bis auf 275° C. gesteigert wurde. Diese Tempe- 
ratur wurde so lange unterhalten, bis sich keine Spur von 
Wasserstoffgas mehr entwickelte. Dann steigerte ich sie 
auf 280° C., wodurch jedoch die Entwickelung dieses Ga- 
ses nicht von Neuem begann, so dafs ich die Zersetzung 
als vollendet betrachten durfte, was, wie sich später her- 
ausstellte, auch wirklich der Fall war. 

Die Masse wurde nun mit überschüssiger Salzsäure ge- 
kocht. Folgender Umstand, welchen ich bei dieser Zer- 
setzung bemerkte, ist für die aus der Untersuchung gezo- 
genen Schlüsse von Wichtigkeit. Als ich nämlich zu der 
kochenden Mischung der gebildeten Seife mit Wasser zu- 
erst kleine Mengen Salzsäure setzte, bemerkte ich anfangs 
keine Entwickelung von Kohlensäure, die erst bei ferne- 
rem Zusatz der Salzsäure deutlich wurde. Hieraus folgt, 
dafs der Seife noch überschüssiges Kali und Kalkhydrat 
in bedeutender Menge beigemischt war, welches nicht der 
Fall hätte seyn können, wenn die Kaliverbindungen der 
fetten Säure bei einer ‚Temperatur von 280° C. unter Bil- 
dung von Kohlensäure und Wasserstoff sich zersetzen 
könnten. Denn, wie oben erwähnt, ist die Mischung von 
Kalikalk mit dem Aethalkörper so lange erhitzt worden, 
bis sich keine Spur Wasserstoff mehr entwickelte. Zum 
Ueberflufs habe ich mich aber überzeugt, dafs als nach 
Beendigung der nachfolgenden Untersuchung alle einzelnen 
dabei erhaltenen Säureportionen wieder vermischt und mit 
einem starken Ueberschufs von Kalikalk erhitzt wurden, 
keine Spur Wasserstoff sich entwickelte. Hieraus geht 
entschieden hervor, dafs aus der Natur der durch Kali- 
kalk aus dem Aethalkörper gebildeten Säuren auf die Mi- 
schung dieses letzteren selbst unmittelbar geschlossen wer- 
den darf. 

Zunächst mufste ich untersuchen, ob nicht vielleicht 
etwas des Aethalkörpers dem zersetzenden Einflufs des 
Kalikalks entgangen war; denn in diesem Falle mufste ich 
diese Beimischung der dadurch erzeugten Säuren vor der 
eigentlichen abzuscheiden snchen. 
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löste ich die Säure, welche durch anhaltendes Kochen mit 
verdünnter Salzsäure von Kalk und Kali vollständig be- 
freit war, in wenig heifsen Alkohol, und setzte Ammo- 
niakflüssigkeit hinzu, verdünnte die Mischung auch noch 
mit heifsem Wasser. Die Flüssigkeit blieb vollkommen 
klar, was nicht hätte seyn können, wenn den Säuren noch 
etwas des Aethalkörpers ‚beigemischt gewesen wäre. Zum 
Ueberflufs fällte ich die Lösung durch Chlorbaryum, wusch 
den Niederschlag mit Wasser aus und behandelte ihn, nach- 
dem er getrocknet worden war, mit Alkohol. Dieses Lö- 
sungsmittel nahm aber in der Kälte nichts daraus auf, so 
dafs in der That die Zersetzung des Aethalkörpers eine 
vollkommene gewesen war. 

Um zunächst die Laurostearinsiure zu gewinnen, löste 
ich die ganze Menge der fetten Säure, welche durch Ko- 
chen mit verdünnter Salzsäure aus dem Barytsalze wieder 
abgeschieden war, in Alkohol auf, versetzte die Lösung 
mit Ammoniak und etwas Salmiak und schlug aus dersel- 
ben durch einen Ueberschufs an essigsaurer Magnesia, die 
dadurch leichter fällbare Säure nieder. Die Untersuchung 
des Niederschlages, der abfiltrirt und stark ausgeprefst wor- 
den war, wird weiter unten beschrieben werden. 

Die von demselben abfiltrirte alkoholische Lösung wurde 
mit einem Ueberschufs von essigsaurer Baryterde versetzt 
und mit Wasser etwas verdünnt. Der dadurch entstan- 
dene Niederschlag wurde abfiltrirt, ausgeprefst und durch 
’ Kochen mit verdünnter Salzsäure zersetzt. Der Schmelz- 

punkt der so erhaltenen Säure konnte nicht genau ermit- 
telt werden, weil dieselbe allmälig durchscheinend wurde, 
bevor sie schmolz. Er lag etwas über 30° C., ein Um- 
stand, der auf die Gegenwart der Laurostearinsäure hin- 
deutete, 

Ich löste die Säure in stark verdünntem Alkohol bei 
gelinder Wärme auf, und setzte die Lösung längere Zeit 
der Kellertemperatur aus. Die dadurch ausgeschiedene, 
von der Flüssigkeit durch Pressen befreite Säure schmolz 
bei 40° C., nach nochmaligem Umkrystallisiren bei 42°,7C. 
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und als diese Operation ein zweites Mal wiederholt wurde 
bei 44°,5C. Hieraus geht hervor, dafs wenn überhaupt 
Laurostearinsäure in dem Säuregemisch vorhanden war, es 
hauptsächlich in den beim Umkrystallisiren erhaltenen Lö- 
sungen enthalten seyn mufste; denn der Schmelzpunkt die- 
ser Säure liegt merklich unter 44°,5C., nämlich bei 43°,6C. 

Die alkoholischen Flüssigkeiten, welche von der bei 
44°,5C. schmelzenden Säure abgeprefst worden waren, 
wurden daher nochmals mit einander gemischt und nach- 
dem sie mit warmem Wasser möglichst verdünnt waren, 
doch so, dafs die Säure noch aufgelöst blieb, mit Salmiak 
versetzt, ammoniakalisch gemacht und mit kleinen Mengen 
essigsaurer Magnesia partiell gefällt. Es wurden drei Por- 
tionen abgeschieden, deren Aussonderung durch jedes- 
mal gleichzeitigen Zusatz von Wasser befördert wurde. 
Die zuerst abgeschiedene Portion wurde nicht weiter un- 
tersucht, weil sie nothwendiger Weise namentlich die bei- 
gemengt gewesenen schwerer in Alkohol löslichen, koble- 
reicheren Säuren enthalten mufste. Die zweite Portion 
lieferte bei ihrer Zersetzung durch Kochen mit verdünnter 
Salzsäure eine bei 33° C. schmelzende, die dritte eine bei 
38°,5 C. schmelzende Säure. Schon der Umstand, dafs bei 
diesen partiellen Fällungen Säuregemische von so niedrigem 
Schmelzpunkt (33° C.) erhalten wurden, deutet auf die 
Gegenwart der Laurostearinsäure hin. Beim Umkrystalli- 
siren der zuletzt abgeschiedenen Säureportion aus verdünn- 
tem Alkohol stieg der Schmelzpunkt von 38°,5C. auf 42° C,, 
und die so gewonnene Säure erstarrte in Nadeln, ähnlich 
wie die vermeintliche Margarinsäure. In meinem Aufsatz 
über den Wallrath ') habe ich eine Tabelle gegeben für 
die Schmelzpunkte verschiedener Mischungen von Myristin- 
säure und Laurostearinsäure. Nach dieser Tabelle schmilzt 
ein Gemisch von 9 Theilen Laurostearinsäure mit 1 Theil 
Myristinsäure bei 41°,3C. und erstarrt nadelig krystalli- 
nisch, der vermeintlichen Margarinsäure ähnlich. Es ist 
daher hieraus allein schon ersichtlich, dafs das aus dem 


1) Diese Annalen Bd. 92, S. 590. 
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_ untersuchten Aethalkérper erhaltene Säuregemisch nicht 
_ allein Laurostearinsäure, sondern auch Myristinsäure ent- 
‚hielt. Allerdings giebt es Gemische von Stearinsäure und 
auch von Palmitinsäure, welche bei 41° bis 43° C. schmel- 
zen, allein diese Gemische erstarren entweder unkrystalli- 
nisch oder doch nicht nadelig, sondern grofsblattrig kry- 
stallinisch, wie das Gemisch von 4 Theilen Palmitinsäure 
und 6 Theilen Laurostearinsäure, oder undeutlich krystalli- 
= wie das Gemisch von 3 Theilen Stearinsäure und 
Theilen Laurostearinsäure. Dafs diese letztere Säure in 
der bei 42° C. schmelzenden Säure enthalten seyn mufste, 
geht daraus hervor, dafs die Schmelzpunkte der leichtest 
_ schmelzenden Gemische von je zwei der drei anderen Säu- 
ren, die darin enthalten seyn könnten, mehr als 4° C. höher 

liegen. 

Leider war die Menge der gewonnenen, bei 42° C. 

schmelzenden Säure so gering, dafs ich daraus durch Um- 
x krystallisiren reine Laurostearinsäure darzustellen aufgeben 
=  mufste. Sie genügte kaum zu einer Elementaranalyse, die 
5 er ich trotz der Unreinbeit derselben ausgeführt habe, um 
dadurch die Richtigkeit der aus ihren Eigenschaften ab- 
geleiteten Ansicht von ihrer Zusammensetzung noch weiter 

bestätigen. 

0,1288 Grm. der Säure lieferten bei der Verbrennung 
mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrom 0,3404 Grm. Kohlen- 
=  säure und 0,141 Grm. Wasser, entsprechend 0,09284 Grm. 
Kohlenstoff und 0,01567 Grm. Wasserstoff. A 

Hieraus folgt folgende Zusammensetzung REIT: 
Wasserstoff 12,17 woh 

F 100. 
= Die nadelig erstarrende Mischung von Myristinsdure 
_ und Laurostearinsäure schmilzt bei 41°,3C. und besteht 
En aus 9 Theilen der letzteren und 1 Theil der ersteren. Die 
: _ analysirte Säure mufs, da sie bei 42° C. schmolz und eben. 
falls in Nadeln erstarrte, mehr Laurostearinsäure meee 
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haben. Nimmt man an, sie bestände aus einer Mischung 
von 12 Theilen dieser Säure und 1 Theil Myristinsäure, 
welches Mischungsverhältnifs dem Atomenverhätnifs 14:1 
nahezu entsprechen würde, so müfste die Zusammensetzung 
der Säure folgende seyn: ar 
Kohlenstoff 72,13 364C 

Wie man sieht stimmen die Resultate der Analyse mit 
denen der Rechnung nach der gemachten Annahme iiberein. 
Ungeachtet es mir nicht gelang, eine der Säuren, welche 
das untersuchte Gemisch constituiren, vollkommen rein dar- 
zustellen, so ist doch die Summe aller angegebenen That- 
sachen vollkommen genügend, um das Vorhandenseyn der 
Laurostearinsäure in den Zersetzungsproducten des rohen 
Aethals durch Kalihydrat entschieden darzuthun. Für die 
Gegenwart auch der Myristinsäure werden in dem Fol- 
genden noch fernere Beweise beigebracht. 

Der Magnesianiederschlag, welcher bei der ersten Fäl- 
lung der alkoholischen Lösung des unmittelbar aus dem 
Aethalkörper erhaltenen Säuregemischs erhalten worden war, 
lieferte, als er durch Kochen mit verdünnter Salzsäure zer- 
setzt wurde, eine bei 48° C. schmelzende Säure welche 
mehrfach umkrystallisirt wurde und deren Schmelzpunkt 
dabei nach der folgenden Tabelle zuerst stieg, später frei- 
lich nur unbedeutend sank. Leider konnte das Umkry- 
stallisiren nicht ferner fortgesetzt werden, da die Menge 
der Säure zu gering geworden war. 

Nach der ersten Umkrystallisation auf 56°,3 C. 
zweiten » 58 ,7 » 
joy. hem dritten » 59 ‚3 » 
vierten » 59 5 » 
fünften 59 6» 
sechsten 59 ‚4 » 

Diese Erscheinung kann nur durch die Annahme erklärt 
werden, dafs dieses Binmegemisch.ı aus Stearinsäure, Palmitin- 
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säure und mindestens noch einer leichter schmelzbaren und 
leichter in Alkohol löslichen Säure bestand. Der niedrige 
Schmelzpunkt von 48° C. erklärt sich durch die Gegenwart 
der letzteren. Weil beim Umkrystallisiren anfänglich na- 
mentlich diese Säure entfernt wurde, stieg anfänglich der 
Schmelzpunkt bedeutend. Als er aber etwa 59° betrug, war 
dieselbe gänzlich in die Alkohollösung übergegangen und 
nun sank der Schmelzpunkt des aus wenig Stearinsäure 
und viel Palmitinsäure bestehenden Säuregemischs beim 
Umkrystallisiren, weil die darin enthaltene Stearinsäure, 
als die schwerer lösliche, sich in der sich abscheidenden 
Säure ansammelte. 

Um nun zu untersuchen, welche Säure aufser der Stea- 
rinsäure und Palmitinsäure in der bei 48° C. schmelzenden 
Säureportion enthalten war, mischte ich die alkoholischen 
Lösungen, welche bei den drei ersten Umkrystallisationen 
von der ausgeschiedenen fetten Säure abgeprefst worden 
waren, und welche namentlich diese dritte Säure, aufserdem 
aber auch noch Stearinsänre und Palmitinsäure enthalten 
mufsten, zusammen, und unterwarf sie der partiellen Fäl- 
lung durch essigsaure Magnesia, wodurch ich sie in sechs 
verschiedene Portionen schied. 

Die beiden zuerst abgesonderten Portionen habe ich 
nicht weiter untersucht, da sie namentlich Stearinsäure und 
Palmitinsäure enthalten mufsten. Die dritte lieferte eine 
bei 53° C. schmelzende Säure, deren Schmelzpunkt anfangs 
stieg, später wieder sank. Die beobachtete Reihe der 
Schmelzpunkte war 57°,5C., 58°3C., 58°C., 57°,5C., 
57°,3C. Nach den drei ersten Umkrystallisationen erschien 
die Säure äufserst fein nadelig, dann wurde die Nadelform 
undeutlich und zuletzt erschien die Säure vollkommen un- 
krystallinisch. Das bei 57°,5 schmelzende Gemisch von 
8 Theilen Palmitinsäure und 2 Theilen Stearinsäure erstarrt 
fast ganz unkrystallinisch. Es zeigt nur undeutliche Spuren 
von äufserst feinen Nädelchen. Die durch Umkrystallisiren 
der dritten Säureportion erhaltene Säure war also noch 
immer ein Gemisch von Palmitinsäure und Stearinsäure. 

Die 
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Die vierte und fünfte Säureportion wurden, da sie bei 


47°C. und 46°,7C. schmolzen und im äufseren Ansehen 
sich gar nicht unterschieden (sie erschienen beide unkry- 
stallinisch), mit einander gemischt und aus der Lösung in 
Alkohol umkrystallisirt. Damit gleich anfangs die etwa 
vorhandene Laurostearinsäure vollkommen in der Lösung 
bliebe, wurde starker Alkohol (vom spec. Gew. 0,840) 
hiezu gewählt und die Temperatur der Lösung nicht unter 
8°C. erniedrigt, Alkohol von dieser Stärke löst die Lauro- 
stearinsäure in jedem Verhältnifs und setzt selbst bei noch 
niedrigerer Temperatur als 8° C. nichts derselben im festen 
Zustande ab. Dadurch stieg der Schmelzpunkt stetig, zuerst 
auf 54°,2 C., dann auf 58°,5 C., endlich auf 60° C. Oefter 
konnte diese Operation wegen der geringen Menge der 
bei 60°C. schmelzenden Säure nicht ausgeführt werden. 
Nach der ersten Krystallisation erstarrte die Säure fein 
nadelig krystallinisch, nach der zweiten undeutlich schuppig 
aber auch nicht deutlich nadelig, und nach der dritten voll- 
kommen schuppig krystallinisch, Bei dem angegebenen 
Verfahren konnte in der Säure schon nach der ersten Um- 
krystallisation keine oder nur Spuren von Laurostearin- 
säure vorbanden seyn. Auch als ein Gemisch von Stearin- 
säure und Palmitinsäure kann dieselbe nicht betrachtet 
werden, denn sonst hätte die bei 60° C. schmelzende Säure 
die nadelförmige Krystallisation der vermeintlichen Mar- 
garinsäure, d. h. des Gemischs von’ 9 Theilen Palmitinsäure 
und 1 Theil Stearinsäure zeigen oder vollkommen unkry- 
stallinisch erscheinen müssen, wie das bei etwa 60°C. schmel- 
zende Gemisch von 6 Theilen Stearinsäure und 4 Theilen 
Palmitinsiure. Ein Gemisch aber von mindestens zwei 
Säuren war diese Säure noch, denn sonst hätte ihr Schmelz- 
punkt durch das Umkrystallisiren sich nicht verändern kön- 
nen. Nimmt man an, und diese Annahme ist nach dem 
Angeführten die einzig wahrscheinliche, dieselbe bestände 
aus Palmitinsäure und Myristinsäure, so würde die bei der 
ersten Umkrystallisation erhaltene, bei 54°,2 C. schmelzende 
Säure nach der in meinem Aufsatz über den Wallrath 
Poggendorff’s Annal. Bd. XCIII. 
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& (diese Annalen Bd. 92, S. 589) gegebenen Tabelle nahezu 


- einem Gemisch von 7 Theilen Palmitinsäure und 3 Thei- 
len Myristinsäure bestehen. Dieses Gemisch erstarrt in der 


That wie jene Säure fein nadelig krystallinisch. Bei dem 
folgenden Umkrystallisiren mufste die in Alkohol leichter 
A _ lösliche sich vermindern, der Schmelzpunkt der Säure mufste 


: also steigen. Er stieg auf 58°,5C. Nach der eben er- 
 wähnten Tabelle mufs die Säure von diesem Schmelzpunkt 


ein Gemisch von etwa 8 Theilen Palmitinsäure und 2 Thei- 
len Myristinsäure gewesen seyn. Dieses Gemisch schmilzt 


E- 58°C. und erstarrt wie jene Säure undeutlich kry- 
 ‚stallinischa. Bei dem dritten Umkrystallisiren stieg der 
Schmelzpunkt auf 60°C. Diese Säure mufste also wie 
das bei 60°,1 C. schmelzende Gemisch von 9 Theilen Pal- 
_ mitinsäure und 1 Theil Myristinsäure schuppig krystalli- 
nisch erstarren, was in der That beobachtet wurde. Hieraus 
geht entschieden hervor, dafs diese Säureportion wesentlich 
ein Gemisch gewesen ist von Palmitinsäure und Myristin- 
säure, dafs also Myristinsäure in den Producten der Zer- 
setzung des rohen Aethals ebenfalls enthalten ist. 
Um wo möglich die Myristinsäure, die namentlich in 
den nach der so eben besprochenen Säureportion abge- 


schiedenen Portionen enthalten seyn mufste, im reinen Zu- 


da die fünfte nur sehr gering ausgefallen war. Die aus 
dem zuletzt gefällten Magnesiasalz durch anhaltendes Kochen 
Ss verdünnter Salzsäure erhaltene Substanz schmolz bei 
35°5C. Sie wurde, um auch hier die Laurostearinsäure 
eS bei der ersten Krystallisation vollkommen abzuschei- 
den; in Alkohol von 0,840 spec. Gewicht gelöst und die 
Lösung nicht unter 8° C. erkaltet. Die dabei abgeschiedene 
‚stark geprefste Säure schmolz bei 47°,3C. ond erstarrte 


er zu gewinnen, konnte ich nur die sechste benutzen, 


 undeutlich blättrig krystallinisch. Bei dem zweiten Um- 


krystallisiren stieg der Schmelzpunkt auf 54°,7 C., und die 
nun gewonnene Substanz war undeutlich äufserst fein nade- 
lig krystallinisch. Hiebei blieb so wenig derselben, dafs 
die fernere dieser Operation war: 
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Da die reine Myristinsäure bei 53°,8 C. schmilzt, so mufs 
in dieser Säure noch eine schwerer schmelzbare Säure vor- 
handen gewesen seyn. Diese Säure war aber nicht Stearin- 
säure, denn in diesem Falle hätte dieselbe in noch gröfserer 
Quantität in dem durch Umkrystallisiren der dritten und 
vierten Säureportion erhaltenen $äuregemisch enthalten ge- 
wesen seyn müssen. Also auch diese Säureportion bestand 
wesentlich aus Palmitinsäure und Myristinsäure. Die bei 
47°,3C. schmelzende, beim ersten Umkrystallisiren erhal- 
tene Säure war nach der schon oben citirten Tabelle ein 
Gemisch von ungefähr 6 Theilen Myristinsäure und 4 Thei- 
len Palmitinsäure, das bei 47° C. schmilzt und wie jene 
Säure unvollkommen blättrig erstarrt. Durch Umkrystalli- 
siren dieser Säure mufste sich der Gehalt an Myristinsäure, 
die viel leichter löslich ist als die Palmitinsäure, mindern 
und damit der Schmelzpunkt sich erhöhen. Er stieg auf 
54°,7C. Die nun gewonnene Säure erstarrte undeutlich 
äufserst fein nadelig krystallinisch, wie das Gemisch von 
7 Theilen Palmitinsäure und 3 Theilen Myristinsäure, wel- 
ches den Schmelzpunkt von 54°,9 C. besitzt. 

Wenn es mir hiernach auch nicht gelungen ist, reine 
Myristinsäure aus dem Product der Einwirkung des Kali- 
hydrats auf den in Alkohol löslicheren Theil des rohen 
Aethals zu gewinnen, so kann doch aus den Resultaten 
der vorstehenden Untersuchung mit Sicherheit der Schlufs 
gezogen werden, dafs sie einen Bestandtheil derselben aus- 
macht. Aus derselben leuchtet die Nützlichkeit der von 
mir in meinem Aufsatz über den Wallrath gegebenen Ta- 
bellen bei Untersuchung von Säuregemischen ein. Hat 
man eine so geringe Menge eines Gemischs von den Säu- 
ren, die zu den wahren fetten Säuren gerechnet werden 
dürfen, zu untersuchen, dafs man keine der es constitui- 
renden Säuren im reinen Zustande abzuscheiden vermag, 
so kann man vollkommen den oben beschriebenen Gang 
der Untersuchung einschlagen und die nach partieller Fäl- 
lung erhaltenen einzelnen Säureportionen durch Umkry- 
stallisiren aus Alkohol in ihrer Mischung verändern, und 
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, die Po der erhaltenen Säuren 
nahe liegen und dabei auf gleiche Weise erstarren. Wie 
= Säuregemische zusammengesetzt sind, müssen auch 
sae die zusammengesetzt seyn, welche man aus der untersuch- 
7 Substanz erhalten hat. Diefs gilt jedoch nur dann, 
wenn man sicher seyn kann, es mit Gemischen von nur 
zwei Säuren zu thun zu haben. Dessen ist man aber um 
so gewisser, je häufiger die Methoden der partiellen Fäl- 
£ Jung und des Umkrystallirens auf die endlich erhaltene, . 
mit dem künstlich erzeugten Gemischen verglichene Säure 
angewendet worden ist. 

a Um zu diesem Zweck jene Tabellen bequemer benutzen 
- za können, habe ich sie in eine vereinigt, in welcher die 
einzelnen in dieselben aufgenommenen Säuregemische nach 
der Höhe ihrer Schmelzpunkte geordnet 
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Wenn nun in dem Vorhergehenden dargethan worden 
st, dafs bei Einwirkung von Kalikalk auf das rohe Aethal 
vier Säuren, nämlich Stearinsäure, Palmitinsäure, Myristin- 
säure und Laurostearinsäure entstehen, so darf man nach 
dem, was in diesem Aufsatze Seite 523 schon vorweg aus- 
geführt ist, unmittelbar schliefsen, dafs diese Substanz vier 
verschiedene dem Alkohol homologe Körper enthält, die, 
wie die vier in dem Wallrath enthaltenen Säuren, in eine 
Reihe geordnet werden können, in welcher die neben ein- 
ander stehenden sich in ihrer Zusammensetzung um C*H* 
unterscheiden. Diese vier Substanzen sind der allgemeinen 
Formel C*"H*"*? O? (n= ganze Zahl) gemafs zusammen- 

gesetzt, und » hat in ihnen die Werthe 9, 8, 7, 6. 
Zweien dieser Körper sind schon früher Namen gegeben 
worden, die beiden anderen nenne ich mit Hülfe der An- 
fangsbuchstaben derjenigen fetten Säuren, die daraus durch 
Einwirkung von Kalikalk bei höherer Temperatur entstehen, 

_ Methal und Lethal. Diese Körper sind also 


Liefert durch Einwirkung 


Name. | Zusammensetzung. | von Kalikalk. 

Stethal C** H 0? | Stearinsäure 

Methal C** 0? Myristinsäure 
Lethal C?* 0? Laurostearinsäure 


Diese Körper sind wie der Alkohol und der Holzgeist 
als Oxydhydrate von Radikalen zu betrachten, die der all- 
gemeinen Formel C*H"*! angehören. Die Radicale selbst 
nennt man am besten Stethalyl C?° H*’, Aethalyl C??H°®®, 
Methalyl C?°H??, Lethalyl C?*H?®. In dem Wallrath 
kann nun jede der darin enthaltenen vier Säuren im wasser- 
freien Zustande mit dem Oxyde von jeder dieser Radikale 
verbunden seyn, so dafs er möglicher Weise aus nicht 
weniger als sechzehn zusammengesetzten Aetherarten be- 
stehen könnte. Indessen ist es auch möglich, dafs jede 
der vier Säuren nur gerade mit dem Oxyde desjenigen 
darin verbunden ist, aus dessen 
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sie durch Einwirkung von Kalikalk erzeugt werden kann. 
In diesem Falle bestände der Wallrath nur aus vier zu- 
sammengesetzten Aetherarten, nämlich aus: 

Stearinsaurem Stethalyloxyd 

Palmitinsaurem Aethalyloxyd 

Myristinsaurem Methalyloxyd =C?°H?’0°+C?°H?°O 


Laurostearinsaurem Lethalyloxyd =C** H?* O° +C**#?°O, 


IV. Ueber die Elasticitätskräfte der Dämpfe bei ver- 
schiedenen Temperaturen im Vacuo und in Gasen; 
und über die Spannung der Dämpfe aus gemengten 
oder geschichteten Flüssigkeiten; 

von Hrn. V. Regnault. 
(Compt. rend. T. XXXIX. p. 301, 345 et 

Nach den Ideen, die ich mir über die Entstehungsweise 
der Arbeit in den durch elastische Flüssigkeiten bewegten 
Maschinen gemacht habe, würde die bewegende Arbeit, 
welche durch die Entspannung (detente) irgend einer elasti- 
schen Flüssigkeit erzeugt wird, immer proportional seyn 
dem Wärmeverlust, welchen diese Flüssigkeit in denjenigen 
Theil der Maschine erleidet, wo die Arbeit geschieht. 

In den letzten Jahren haben mehre ausgezeichnete Ma- 
thematiker gesucht, diefs Princip aus abstracten, auf mehr 
oder weniger wahrscheinliche Hypothesen gestützten Be- 
trachtungen abzuleiten. Meinerseits habe ich mich seit 
langer Zeit bemüht, experimentelle Data zu sammlen, mit 
Hülfe derer man die theoretische Bewegungsarbeit, welche 
irgend eine elastische Flüssigkeit bei Erleidung einer be- 
stimmten Volumsveränderung erzeugt, so wie die in Folge 
dieser Veränderung latent werdende Wärmemenge a priori 
berechnen könnte. sind | diete Data sehr 
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zahlreich und die meisten können nur durch äufserst feine 
und schwierige Versuche bestimmt werden. 

Eine unmittelbare Folgerung aus dem obigen Principe 

: Sobald zwei elastische Flüssigkeiten von verschiedener 

Natur gleiche Arbeitsgröfsen hervorbringen, müssen sie gleiche 

a Wärmemengen verlieren. 

Um dieses aus dem allgemeinen Princip hergeleitete 

Gesetz einer experimentellen Prüfung zu unterwerfen, mufs 

m kennen: 1) die gesammte Wärmemenge, welche die 

Fr _ verschiedenen elastischen Flüssigkeiten bei einem bestimm- 

ten Temperatur- und Druck -Zustand einschliefsen; 2) die 


Br denen Flüssigkeiten Temperatur und Druck verknüpfen. 
Vor allem wichtig ist die Kenntnifs dieser Elemente bei 
den leicht condensirbaren Dämpfen, welche bisjetzt noch 
_ die einzigen elastischen Flüssigkeiten sind, die in Maschinen 
angewandt werden. 
In meinen früheren Abhandlungen, die den 21. Band 
der Mémoires de ! Académie des Sciences bilden '), veröffent- 
lichte ich die Resultate meiner Versuche über die Spann- 
kraft des bei verschiedenen Temperaturen gesättigten Was- 
 serdampfs und tiber die gesammte Wärmemenge, welche 
dieser gesättigte Dampf unter verschiedenem Drucke ein- 
schliefst. In den seitdem der Akademie vorgelegten Ab- 
__ handlungen, welche in Zukunft vollständig in deren Me- 
 moires werden veröffentlicht werden, gebe ich die Wärmeca- 
pacitäten unter constantem Druck für eine grofse Zahl per- 
_manenter Gase und überhitzter Dämpfe, so wie auch die 
_ Wiarmeveranderungen, welche die permanenten Gase er- 
leiden, wenn sie unter bestimmten Bedingungen entspannt 
werden. 
Heute beabsichtige ich die Akademie mit Versuchen zu 
_ unterhalten, die ich bei verschiedenen Temperaturen über 
die Spannkräfte gesättigter Dämpfe, anderer als Wasser- 
 dämpfe, angestellt habe. Ich werde die Resultate zahl- 


1) Die meisten derselben sind in diesen Annalen mitgetheilt, Siehe die 
Registerbände. P. 


Beziehungen, welche fiir eine selbe Masse dieser verschie- 
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reicher Versuche hinzufiigen, die ich zum Studium des 
Phänomens der Verdampfung im Vacuo und in Gasen unter- 
nommen habe, eines Phänomens, über welches die Wissen- 
schaft nur noch schwankende Angaben besitzt, hergeleitet 
aus sehr wenigen und noch dazu sehr unsicheren Ver- 
suchen. 

Obwohl die meisten dieser Arbeiten schon zwischen 
1813 und 1850 ausgeführt worden sind, so habe ich doch 
die Veröffentlichung derselben verschoben, in der Hoffnung 
sie zu vervollständigen: Allein gegenwärtig, da mehre 
Physiker sich mit demselben Gegenstand beschäftigen, bin 
ich genöthigt, wenigstens einen kurzen Abrifs der Resultate 
zu geben, zu denen ich bisjetzt gelangt bin. Ich werde 
diesen Abrifs in fünf Theile zerfällen. 

Der erste enthält die Resultate über die Spannkräfte 
gesättigter Dämpfe von einer gewissen Anzahl solcher 
Flüssigkeiten, die leicht im Zustande der Reinheit und in 
grofser Menge zu erhalten sind, deren Preis auch nicht 
a priori die Anwendung derselben in Maschinen ausschliefst. 

In dem zweiten beschäftige ich mich mit den Spann- 
kräften von Salzlösungen und deren Anwendung auf das 
Studium verschiedener Phänomene der Physik und Mole- 
cularchemie. 

In dem dritten studire ich die Phänomene der Ver- 
dampfung von Flüssigkeiten in Gasen. 

Der vierte enthält die Resultate meiner Versuche über 
die Spannkräfte von Dämpfen, welche von gelösten oder 
geschichteten flüchtigen Flüssigkeiten im Vacuo geliefert 
werden. 

Im fünften endlich gebe ich die Resultate von Versuchen, 
welche ich gemacht habe, um zu entscheiden, ob die Span- 
nung eines Dampfes im Vacuo abhängig sey oder nicht von 
dem starren oder flüssigen Zustand des Körpers, welcher 
ihn geliefert hat. age 

Erster Theil. — Spannkrifte gesättigter Dämpfe im Vacuo. je 

Ich werde mich nicht dabei aufhalten, die Verfahrungs- 
arten zu beschreiben, die ich zur Bestimmung der Spann- 
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ets kräfte gesättigter Dampfte im Vacuo angewandt habe. Diese 
a Verfahrungsweisen sind ähnlich diaien, welche ich beim 


Wasserdampf angewandt und in den Mémoires de l’ Académie 


Die Gränzen, die ich für diesen Abrifs mir zu stecken 
genöthigt bin, erlauben mir eben so wenig die unmittelbaren 
Resultate meiner sehr zahlreichen Bestimmungen zu geben. 
Ich lege der Akademie ein Blatt vor, welches die Curven 


 struirt sind. Ich begnüge mich die Spannkräfte von 10 zu 
10 Grad für die folgenden Flüssigkeiten zu geben, die ich 
zwischen den weitesten Gränzen untersucht habe. Es sind 
3 u Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Ter- 
 penthinöl. 
4 

Spannkraft des Alkoholdampfs. 


min 
3,12 20°| 44,0 70° | 539,2 120° | 3207,8 
3,34 30 78,4 80 812,8 130 4331,2 


6,50 40 | 134,10 90 | 1190,4 140 5637,7 
12,73 50 | 220,3 100 | 1685,0 150 7257,8 
24,08 60 | 350,0 110. | 2351,8 152 7617,3 


mm mm mm mip 
69,2 20°| 434,8 60° | 1730,3 100° | 4920,4 
113,2 30 637,0 70 | 2309,5 110 6249,0 
182,3 40 913,6 80 | 2947,2 116 7076,2 
286,5 50 | 1268,0 90 | 3899,0 


mm 
58,8 30°| 434,6 80° | 2030,5 130° | 6260,6 
79,0 40 617,5 90 | 2623,1 136 7029,2 
127,3 50 852,7 100 | 3321,3 


Spannkraft des Chloroformdampfs. 


a Durch die Span- Durch die Methode des Siedens. 


im Vacuo. 


nm mm 

70° | 9762 | 110° | 3020,4 

80 | 1367,8 | 120 | 3818,0 

90 | 18115 | 130 | 4721,0 
100 | 2354.6 


mm 
+ 10° | 130,4 


199,3 60 | 11626 | 110 | 41363 | ail 
298,2 70 | 1549,0 | 120 | 121,6 


{ 
a beschrieben | 
4 
a enthält, die nach der Gesammtheit meiner Versuche c 
pannkraft des Aetherdampfs. 
— 
1 
Spannkraft des Schwefelkohlenstoffdampfs. 
6° 
0 
36° 3l 3,4 
a, B 40 | 364,0 
86 | 342,2 60 | 738,0 
| 


Spannkraft des Terpenthinöldampfs. te 


| mm | mm | nm 
0° 2,1 60° | 269 | 120 | 257,0 180° | 1225,0 7 a 
10 2,3 70 | 41,9 | 130 347,0 190 | 1514,7 ee 
| 61,2 | 140 462,3 200 | 1865,6 
91,0 | 150 | 604,5 210 | 2251,2 
134,9 | 160 777,2 220 | 2690,3 
187,3 | 170 | 989,0 222 | 2778,5 


40 | 11,2 | 100 
50 | 17,2 | 110 


Diese Resultate wurden erhalten sowohl durch Bestim. 
mung der Spannkräfte im Vacuo, als auch durch Messung 
der Temperatur, welche der Dampf der unter dem Druck 
einer künstlichen Atmosphäre siedenden Flüssigkeit dar- 
bietet. Die erste Methode wurde bei niederen Tempera- 
turen befolgt, die zweite ausschliefslich bei höheren. In 
allen Fällen richtete man es so ein, dafs die von beiden 
Methoden gelieferten Curven der Spannkräfte einen gemein- 
schaftlichen Theil darboten, nach welchem sich ihre Coin- 
cidenz beurtheilen liefs. Schon in meiner Abhandlung über 
die Spannkraft des Wasserdampfs habe ich gezeigt, dafs 
diese Coincidenz beim Wasser vollkommen ist, indem die 
beiden Methoden durchaus einerlei Resultate geben. Ich 
habe gefunden, dafs dasselbe auch von anderen flüchtigen 
Flüssigkeiten gilt, vorausgesetzt sie seyen vollkommen rein. 
Sobald sie aber einen, selbst äufserst kleinen Antheil einer 
anderen flüchtigen Substanz enthält, geben die beiden Metho- 
den verschiedene Werthe für die Spannkraft des Dampfs 
bei derselben Temperatur. Man hat hiedurch ein ungemein 
empfindliches Mittel für die Beurtheilung der Homogenität 
einer flüchtigen Substanz. 

Es ist leicht den Schwefelkohlenstoff im Zustande der 
Reinheit zu erhalten, nicht so den Alkohol und den Aether. 
Was das Chloroform betrifft, so enthält es, mit welcher 
Sorgfalt man es auch bereite, immer mehre Substanzen bei- 
gemengt, von denen man es unmöglich durch bruchweise 
Destillationen trennen kann, selbst wenn man mit grofsen 
Massen arbeite. Man erhält ungleiche Spannkräfte und 
merklich verschiedene Dichtigkeiten für den Dampf, je nach- 
dem man mit den ersten oder den letzten Producten der 
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Destillation arbeitet. Auch hat mir das Chloroform bei 
einer und derselben Temperatur beständig verschiedene 
_ Werthe für seine Spannkraft gegeben, je nachdem dieselbe 


Gewisse Flüssigkeiten modificiren ihre Molecular- Con- 
stitution, wenn man sie lange Zeit unter hohem Drucke 
 sieden läfst. Oft geschieht es, dafs man für den Siedpunkt 


der Flüssigkeit unter dem gewöhnlichen Druck der Atmo. 


findet wie zu Anfang derselben. Das Terpenthinöl liefert 
davon ein merkwürdiges Beispiel. Eine bedeutende Menge 
desselben (30 bis 40 Liter), die man unter dem Druck 
. von 7 bis 8 Atmosphäre mehre Stunden hatte sieden lassen, 
verwandelte sich dadurch fast vollständig in eine flüssige 
Materie, die unter dem gewöhnlichen Druck der Atmosphäre 
a bei 230° C. siedete. Ich hatte diese modificirte Flüssigkeit 
a bei Seite gestellt, um ihre Natur zu bestimmen, aber aus 
Versehen wurde sie verschüttet. 
| Andere Flüssigkeiten scheinen sogar Molecular- Modifi- 
 eationen zu erleiden, die sie durch die Dampfspannungen 
zu erkennen geben, wenn man sie lange Zeit in hermetisch 
verschlossenen Röhren stehen läfst. Der Aether bietet da- 
von ein sonderbares Beispiel; ich werde bei anderer Ge- 
legenheit darauf zurückkommen. 
fa Schliefslich bemerke ich, dafs die Methode des Siedens 
u in künstlichen Atmosphären, wenn die Thermometer in dem 
Dampfe hängen, .bei homogenen Flüssigkeiten nothwendig 
a genaue Resultate liefert, sobald der wirkliche Druck genau 
gemessen ist; denn durch diese Methode bestimmt man ja 
den Punkt 100 an den Thermometern. Handelt es sich 
aber um Lösungen fixer Substanzen in flüchtigen Flüssig- 
keiten oder um ein Gemenge mehrer ungleich flüchtiger 
Rz _ Flüssigkeiten, so kann die Spannung sehr verschieden seyn, 
ee wenn man sie, um mich so auszudrücken, im statischen 
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\ nach der einen oder anderen Methode bestimmt war. Die- 
4 . . 
ee ser Umstand ist leicht aus der vorstehenden Tafel zu er- 
1 sehen, welche nur eine einzige Reihe der von mir mit dem 
Chloroform gemachten Versuche enthält. 
sphare am Ende ell 
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Zustand mifst, wobei der Dampf und die flüchtige Flüssig. 
keit beide in ein Mittel von unveränderter Temperatur 
getaucht sind, oder, wenn man sie im dynamischen Zustand, 
d. h. unter dem Einflufs einer den Apparat durchdringenden 
Wärmefluth bestimmt, wobei die Flüssigkeit die die Ver- 
dampfung bewirkende Wärme empfängt, während der Dampf 
erkältenden Ursachen unterworfen ist, die eine theilweise 
Verdichtung desselben veranlassen. Die Gränzen, die ich 
mir bei diesem Auszug zu setzen genöthigt bin, erlauben 
nicht, diese Betrachtungen weiter zu entwickeln: 

Zweiter Theil. — Siedpunkte von Salzlösungen. | 

Jedermann weils, dafs Salzlösungen, unter demselben 
Druck, eine höhere Tempergstr zum Sieden erfordern als 
reines Wasser. Bei einem und demselben Salze ist der 
Temperatur -Ueberschufs detso gröfser, je beträchtlicher der 
Antheil des gelösten Salzes ist. Die löslichen Substanzen 
haben nicht alle in gleichem Grade die Fähigkeit den Sied- 
punkt des Wassers, worin sie gelöst sind, bei gleichem 
Gewichte zu verzögern. Diese Fähigkeit hängt nicht blofs 
von ihrer Löslichkeit ab, sondern scheint "hauptsächlich aus 
einer speciellen Verwandtschaft der Substanz zum Wasser 
hervorzugehen. 

Rudberg hat die sehr sonderbare Beobachtung ge- 
macht, dafs, wenn concentrirte Salzlösungen bei viel höhe- 
ren Graden als 100° C. unter dem gewöhnlichen Luftdruck 
im Sieden gehalten werden, ihre Dämpfe dennoch nur die 
Temperatur des Dampfs von reinem, unter demselben Drucke 
siedenden Wasser besitzen. Rudberg hat an den mannig- 
faltigsten Lösungen und mit sehr genauen Instrumenten 
eine grofse Anzahl von Versuchen gemacht. Die Resultate, 
welche er erhielt, können nicht bezweifelt werden. Die 
Folgerung, welche dieser geschickte Physiker daraus zog, 
ist nachstehende: Welch eine Temperatur auch eine Lösung 
beim Sieden annehmen mag, so besitzt der Dampf doch stets 


: dieselbe Temperatur, wie wenn er sich aus reinem Wasser 


entwickelte; oder anders gesagt, er zeigt die Temperatur, 
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bei welcher die Spannung dieses Dampfs, bei Sättigung im 
ms _Vacuo, dem Drucke das Gleichgewicht hält, unter welchem 
a das Sieden geschieht.. Dieser Schlufs mufs natiirlich nicht 
blofs von den Salzlösungen gelten, mit denen Rudberg 
_ experimentirte, sondern auch von allen Lösungen von Sub- 
 stanzen, die bei der Temperatur des Siedens fix sind, 
einer flüghtigen Flüssigkeit. 
0 Es hält nicht schwer, sich von der Thatsache Rechen- 
us schaft zu geben, dafs eine Salzlösung bei höherer Tempe- 
_ ratur sieden müsse als die flüchtige Flüssigkeit allein. Man 
Es 2 begreift nämlich, dafs, sobald eine reine flüchtige Fliissig- 
=~ keit der Wirkung der Wärme unterworfen wird, ihre 
Molecule zur Annahme des Dampfzustandes nur den äufse- 
‚ren Druck, dem sie unterwasien sind, und die Adhärenz 
oder specielle Affinität, welche diese Molecule zu den ähn- 
lichen, flüssig gebliebenen Moleculen besitzen, zu überwin- 
den haben. Bei einer Salzlösung dagegen müssen die Mo 
lecule, welche den annehmen, überdiefs die 
ee Anziehung, welche die Theilchen der gelösten Substanz 
auf sie ausüben, überwinden, eine Anziehung, die insge- 
mein bedeutender ist, als die von den ähnlichen Theilchen 
herrührende. Es ist len zur Dampfentwickelung nothwen- 
dig, dafs das flüssige Mittel eine höhere Temperatur an- 
nehme, als wenn es blofs aus der flüssigen Substanz zu- 
sammengesetzt ist. 
Allein so deutlich begreife ich nicht wie der Dampf im 
= Moment, wo er sich aus der Fliissigkeit entwickelt, eine 
viel niedrigere Temperatur kann als die letzten 
ein Flüssigkeits-Schichten, durch welche er gegangen ist. Ich 
oe gebe zu, dafs der Dampf, im Moment, wo er inmitten der 
_ Flüssigkeit entsteht, eine viel bedeutendere Spannkraft be- 
sitze, als welche dem äufseren Druck das Gleichgewicht 
hält, weil er diesen und aufserdem die Anziehungskraft 
der Salztheilchen überwinden mufs. Allein so wie dieser 
Dampf sich zur Blase, die in der Flüssigkeit aufsteigt, ver- 
sammelt hat, mufs er sich entspannen (detendre) und nur . 
die Soannkraft behalten, die er nothwendig bat, um dem 
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hydrostatischen Druck an der fliissigen Schicht, wo er sich 
in diesem Moment befindet, und der Capillar- Anziehung 
der flüssigen Wände der Blase, die mit Vergröfserung der 
Blase abnimmt, zu überwinden. Ich gebe zu, dafs in Folge 
dieser successiven Ausdehnung (detente) die Temperatur 
sinken mufs; allein da die Blase von der heifseren Flüs- 
sigkeit umgeben ist, so mufs diese beständig die Wärme 
liefern, die bei der Ausdehnung verschwindet, und die Blase 
mufs beim Austreten aus der Flüssigkeit, beinahe mit die- 
ser im Temperatur -Gleichgewicht seyn. 

Um das Rudberg’sche Gesetz zu erklären, mufs man 
annehmen, dafs der Dampf, so lange er sich inmitten der 
siedenden Flüssigkeit befindet, vermöge der Anziehung 
der Salztheilchen, eine gröfsere Dichtigkeit besitzt als bei 
derselben Temperatur dem auf ihn ausgeübten hydrostati- 
schen Druck entspricht, und dafs er seine normale Dichte 
erst in dem Moment annimmt, wo er sich aus der Flüssig- 
keit entwickelnd, dieser Wirkung entzogen wird. Der 
Dampf erlitte alsdann eine plötzliche Ausdehnung, welche 
den Wärme-Ueberschufs latent machte und ihn genau auf 
die Temperatur zurückführte, wo seine Spannkraft dem 
atmosphärischen Druck das Gleichgewicht hält. 

Allein andererseits mufs man annehmen, dafs dieser 
Dichtigkeits-Ueberschufs verbleibt, welch ein Volum die 
Blase beim Aufsteigen in der Flüssigkeit auch erlangen 
möge; denn ich habe mich überzeugt, dafs die Temperatur 
des Dampfes dieselbe ist, man mag die Lösung schnell 
oder langsam sieden lassen, dafs sie auch dieselbe ist, wenn 
die Flüssigkeit eine grofse Höhe über dem erhitzten Bo- 
den hat, obwohl im letzteren Fall die Blasen oft ein sehr 
bedeutendes Volum erlangen, ehe sie an der Oberfläche 
der Flüssigkeit platzen. 

Zur Erklärung der grofsen Temperatursenkung, welche 
der Dampf im Moment des Entweichens aus einer siedenden, 
sehr mit gewissen Salzen beladenen Lösung erleiden würde, 
müfste man andererseits, — wenn man meine Resultate über 
die bei Expansion der RETURN Flüssigkeiten latent wer- 
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sa dende Wärmemenge zugiebt, — in der Blase, so lange 


sie inmitten der Flüssigkeit verweilt, einen sehr bedeuten- 
den Compressions-Ueberschufs voraussetzen, einen viel 
höheren als man vernünftigerweise annehmen kann. 
3 Uebrigens habe ich einige Versuche gemacht um zu 
erfahren, ob die von Rudberg beobachtete Thatsache 
aus einem allgemeinen Gesetze hervorgehe, wie er es an- 
giebt, oder ob sie einfach den Umständen zugeschrieben 
werden miisse, unter denen er seine Versuche anstellte. 
Zuvörderst wollte ich wissen, ob die Thatsache sich 
- noch mit derselben Constanz einstelle, wenn man die Salz- 
_ lösungen unter sehr von dem gewöhnlichen Luftdruck ab. 
weichenden Drucken sieden lasse, denn Rudberg stellte 


alle seine Versuche unter dem ersteren Druck an. Ich be- 


diente mich dazu des kleinen kupfernen Dampfkessels, mit 
 telst dessen ich meine ersten Bestimmungen der Spann- 
kraft des Wasserdampfs ausführte '), Durch den Deckel 


dieses Kessels gehen vier unten hermetisch verschlossene 


Röhren, von denen zwei in die siedende Flüssigkeit hin- 
abreichen, die beiden anderen aber in dem Dampfe enden. 
Diese Röhren enthalten etwas Quecksilber, in welches die 
z Behälter von Thermometern tauchen, die somit vor dem 
_ inneren Druck geschützt sind. Die Entwickelungsröhre 


es os des Kessels führt zu einem Kühlgefäfs, in welchem sich der 
Dampf verdichtet und diefs Kühlgefäfs ist seinerseits verbun- 


den mit einem grofsen Luftbehälter, in welchem man den 


= Druck nach Belieben abändern kann. 


In den Kessel brachte ich concentrirte Lösungen von 
Chlorcalcium und liefs sie unter verschiedenen Drucken 
sieden, bald geringeren, bald gröfseren als der gewöhn- 
liche der Atmosphäre. Ich las die Temperatur gleichzei- 
tig sowohl an dem im Dampf, als an den in der Lö- 
sung steckenden Thermometern ab. Die Resultate, die ich 


erhielt, sieht man in folgenden Tafeln, von denen die 


zweite sich auf eine concentrirtere Lösung bezieht. 
1) Mémoires de PAcadömie, p 
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Druck, 
unter dem die 
Temperatur statt- 
fand. 


£¥ 
Temperatur, die der 
Dampf gehabt haben 
würde, hatte er sich 
aus reinem, unter glei- 
chem Drucke siedendem 
Wasser entwickelt. 


Temperatur Temperatur 
der des 
Lösung. Dampfs. 


Erste Tafel. 


mm 

82,52 47°88 
136,61 58 ‚20 
219,44 80 68 ,73 
286,43 74 ‚94 
434,19 85 ‚09 
757,22 99 ‚88 
1807,15 126 ‚63 
2182,35 132 ,92 
2702,13 140 ,35 
3123,69 145 ‚57 


Zweite Tafel. 


mm 
athe: 
59,09 
133,07 
198,25 
198,41 78° 45 
282,92 79 ‚1 
283,68 
362,49 85 ,1 
479,17 91 
754,71 102 ‚2 


Aus diesen Tafeln ersieht man, dafs das im Dampf be- 
findliche Thermometer stets eine etwas höhere Temperatur 
zeigt, als dem Dampf von reinem Wasser unter demselben 
Druck zukommt; allein der Unterschied ist klein, und man 
kann ihn, streng genommen, der Ausstrahlung der heifseren 
Flüssigkeit und den von dieser beim Sieden reichlich weg- 
sprützenden Tröpfchen zuschreiben. Was die Thermometer 
betrifft, deren Behälter in der siedenden Lösung stehen, 
so ist ihr Gang äufserst unregelmäfsig; er zeigt plötzliche 
Veränderungen, die oft auf mehre Grade steigen. Es ist 
nicht möglich, aus ihren Angaben etwas Gewisses herzu- 
leiten. 

Man kann also annehmen, dafs die Erscheinung, welche 
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Rudberg an unter dem gewöhnlichen Luftdruck siedenden 
Salzlösungen beobachtet hat, sich noch zeigt, wenn man sie 
unter viel gröfseren oder kleineren Drucken sieden läfst. 

Um leichter die Vorgänge bei dieser Erscheinung zu 
beobachten, machte ich in einem Glasballon mit weitem 
Hals einige Versuche mit verschiedenen Gemengen von 
Wasser und Schwefelsäure, mit der Vorsicht, nicht so viel 
Schwefelsäure hinzuzusetzen, dafs ein Theil derselben bei 
der Destillation übergehen könne. Im Halse dieses Ballons 
waren zwei weite Kupferröhren angebracht, die sich wie 
bei einem Fernrohr in einander verschieben liefsen. Die 
obere Röhre hatte nach oben zwei Seitentubulaturen, die 
den Dampf ausliefsen; ihre obere Oeffnung war durch 
einen Pfropfen verschlossen, durch welchen der Stiel eines 
sehr empfindlichen Thermometers ging. Mit dieser Vor- 
richtung war es leicht, den Behälter des Thermometers in 
irgend eine Region des Ballons zu führen und auch die 
Quecksilbersäule ganz in dem Dampf zu halten. . 

So verfahrend erkannte ich bald, dafs es unmöglich sey, 
eine Stellung im Ballon aufzufinden, wo der Behälter des 
Thermometers nicht stets von flüssigem Wasser bedeckt 
wird, welches ab und zu in Tropfengestalt in die siedende 
Flüssigkeit zurückfällt. Jedermann begreift aber leicht, dafs 
wenn das Instrument beständig von verdichtetem Dampf 
benäfst ist, es nicht eine höhere Temperatur anzeigen kann 
als die, bei welcher die reine Flüssigkeit unter demselben 
Drucke siedet. Es ist ganz klar, dafs jeder Versuch, bei 
welchem das Thermometer sich benäfst, nichts zu Gunsten 
des Gesetzes von Rudberg beweist. Das geschah aber 
unfehlbar bei den Versuchen dieses Physikers. 

Der gröfsere Theil des Wassers, welches am Thermo. 
meter herabträuft, rührt von der Verdichtung an den oberen 
Theilen des Stieles her. Um zu verhindern, dafs dieses 
Wasser den Behälter erreiche, befestigte ich am Stiel des 
Thermometers dicht über dem Behälter eine sehr dünne 
Metallscheibe, welche es auffing; eine zweite Scheibe derart 
hing ich an drei Metalldrähte 
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dafs dieser auch gegen sie nn: Ausstrahlung der über- 


hitzten Flüssigkeit, und gegen die aus letzterer beim Sieden 
stets reichlich fortsprützenden Tröpfchen geschützt war. 
Der kugelförmige Behälter des Thermometers hielt übrigens 
nur 8 Millimeter im Durchmesser. 

Selbst bei dieser Vorrichtung ist es sehr schwierig, das 
Thermometer gegen die Benässung zu schützen. So lange 
der Behälter mehr als 3 bis 4 Centimeter von der siedenden 
Lösung absteht, benäfst er sich immer und alsdann kann man 
nichts anderes beobachten als die Siede- Temperatur des 
reinen Wassers. Schiebt man es tiefer, um es der Flüssig- 
keit zu nähern, so steigt die Temperatur, allein zugleich 
trocknet der Behälter. Die Temperatur steigt solchergestalt 
allmälig bis der Behälter die Flüssigkeit berührt. 

Die Gegend des Ballons, in welcher das Thermometer 
höhere Temperaturen als den Siedpunkt der reinen Flüssig- 
keit anzeigt, erkennt man sogar meist durch den blofsen 
Anblick. Es ist die, in welcher die Innenwand des Ballons 
trocken bleibt, während die oberen Theile derselben sich 
stets von verdichteten Tröpfchen beuässen. Die Höhe der 
überhitzten Dampfschicht hängt übrigens von der Tempe- 
ratur der siedenden Flüssigkeit und besonders von der 
Lebhaftigkeit des Siedens ab. 

Kurz, die eben beschriebenen Beobachtungen bestätigen 
die von Rudberg angegebene Thatsache, weisen aber, 
wie mir scheint, zugleich die Ursache derselben nach. Denn 
allemal, wenn das Thermometer nur die Temperatur anzeigt, 
bei welcher die Spannung des reinen Wasserdampfs dem 
äufseren Druck das Gleichgewicht hält, sieht man, dafs der 
Behälter benäfst ist.. Dagegen zeigt es stets eine höhere 
Temperatur an, wenn sein Bebälter trocken bleibt; diefs 
konnte ich nur in den dicht über der erhitzten Flüssigkeit 
befindlichen Dampfschichten erlangen. 

Ich glaube also, dafs der Dampf, welcher in siedenden 
Salzlösungen entsteht, mit diesen im Temperatur - Gleich- 
gewicht ist, und keine viel höhere Spannkraft besitzt, als 
der auf dieselben ausgeübte hydrostatische Druck. Wenn 
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die Temperatur dieses Dampfes schnell auf den Grad sinkt, 
welcher der Sättigung unter diesem Druck entspricht, so 
rührt diefs davon her, dafs, wegen der geringen Wärme- 
capacität der Dämpfe, bezogen auf ihr Volum, der Wärme- 
Ueberschufs schnell verschluckt wird durch die Ursachen 
der äufseren Erkältung und vor allem durch die Verdam- 
pfung der Unendlichkeit von Tröpfchen, die fortwährend, 
im Moment des Zerplatzens der Blasen auf der Oberfläche 
der siedenden Flüssigkeit, in die Dampfatmosphäre geschleu- 
dert werden. 

Bei einigen wälsrigen Lösungen bestimmte ich die Tem- 
peratur, auf welche man sie in einem manometrischen Ap- 
parat steigern mufs, damit der also im Vacuo erzeugte 
. Dampf dem Druck von 760 Millimet. das Gleichgewicht 
halte. Der Ueberschufs dieser Temperatur über die von 
100°, welche der Wasserdampf bei demselben Druck von 
760 Milm. geben würde, wenn er mit reinem Wasser bei- 
sammen wäre, kann, wie neuerlich Plücker bemerkt hat, 
als Maafs des Ueberschusses von Affinität betrachtet werden, 
welche der Wasserdampf zu der Salzsubstanz besitzt, be- 
zogen auf die, welche er zu den ähnlichen Wassertheilchen 
besitzt. Allein, damit diese so gemessene Affinität einen 
specifischen Charakter der Substanzen ausmachte, miifste 
sie bei einem selben Salze proportional mit der aufgelösten 
Menge desselben variiren. Allein ich habe gefunden, dafs 
dem nicht so ist. Die Veränderung erfolgt nach einem 
verwickelteren Gesetz, welches von der Natur des Salzes 
abzuhängen scheint. 

Es interessirte mich vor allem, die Temperatur, bei 
welcher der von einer Salzlösung im Vacuo ausgesandte 
Dampf dem Druck von 760 Milm. das Gleichgewicht hält, 
zu vergleichen mit derjenigen, welche dieselbe Lösung dar- 
bietet, wenn man sie unter demselben Drucke sieden läfst. 
Aber unglücklicherweise ist es fast unmöglich den Siedpunkt 
einer concentrirten Salzlösung mit einiger Genauigkeit zu 
bestimmen. Das Sieden geht immer unregelmäfsig, geschieht 
unter Rucken und Aufstofsen, und das Thermometer zeigt 
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plötzliche Veränderungen, die bisweilen über 10 Grad 
steigen. Ueberdiefs variirt bekanntlich der Siedpunkt mit 
der Natur des Gefäfses und der Gestalt seiner Wände. 

Das Sieden ist ein sehr complicirtes Phänomen, vor 
allem wenn die Flüssigkeit nicht homogen ist. Molecular- 
kräfte, deren Natur bisjetzt wenig bekannt ist, spielen 
dabei eine wichtige Rolle, Es ist unmöglich von diesen 
complexen Actionen abzusehen und beim Studium dieses 
Phänomens blofs den Druck der äufseren Atmosphäre und 
die Temperatur der siedenden Flüssigkeit in Betracht zu 
ziehen. 

Allein, wenn es auch fast unmöglich ist, aus der.Be- 
stimmung der Siedpunkte von Salzlösungen sichere Resul- 
tate zu ziehen, so gilt diefs doch nicht von den Spann- 
kräften der Dämpfe, welche diese Lösungen im Vacuo aus- 
senden. Diese können mit grofser Genauigkeit bestimmt 
werden, und ich zweifle nicht, dafs dieses Studium in der 
Folge ein sehr köstliches Mittel zur Ermittlung der in 
den Lösungen vorgehenden chemischen Phänomene abgebe. 
Ich habe mich nämlich vergewissert, dafs sobald ein Phä- 
nomen dieser Art in gelösten Substanzen eintritt, in der 
Curve der Spannkräfte des Dampfes der Lösung ein singu- 
lärer Punkt sichtbar wird. 

Ich will einige Beispiele anführen, die nach dieser Me- 
thode studirt werden können. 

Man weils, dafs gewisse Salze aus ihren wafsrigen Auf. 
lösungen mit verschiedenen Antheilen Wasser krystallisiren, 
je nach der Temperatur, bei welcher die Krystallisation 
geschieht... Man kann nun fragen, ob dieses Wasser sich 
inmitten der Flüssigkeit selbst mit dem Salze verbinde oder 
ob diese Verbindung erst im Moment der Krystallisation 
geschehe. Die schwefelsauren Salze des Natrons, Eisens, 
 Kupfers, Mangans, u. s. w. liefern sehr sonderbare Beispiele 
von diesen Modificationen. 

Es wird interessant seyn, die Veränderungen, welche 
die Spannkraft des von einer Salzlösung bei verschiedenen 
— Dampfes erleidet, zu 
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mit den Veränderungen, welche die Löslichkeit des Salzes 
unter gleichen Umständen zeigt. 

Wenn man endlich dahin gelangt seyn wird, aus den 
Spannkräften der. Dämpfe zweier getrennten Lösungen das 
Gesetz für die Spannkraft des Dampfes einer Mischung 

beider, nicht chemisch auf einander einwirkender Lösungen 
herzuleiten, so wird man nachweisen können, ob die Doppel- 
_ verbindungen inmitten der Lösungen vor sich gehen oder 
erst im Moment der Fällung. 
= Da Diese wenigen Beispiele, die sich leicht vervielfältigen 
_ liefsen, reichen hin, um zu zeigen, dafs das Studium der 
 Spaunkräfte der von Lösungen ausgesandten Dämpfe für 
= die Erforschung einer Menge von Phänomenen der Molecu- 
a lar-Chemie eine köstliche Untersuchungsweise darbietet, 
von der man ebenso wichtige Resultate erwarter darf, wie 
sie Hr. Biot aus dem Studium der rotatorischen Polarisa- 
tion abgeleitet hat. Sie hat überdiefs den Vorzug einer 
ausgedehnteren Anwendbarkeit. 
Bisher konnte ich nach diesen Ideen nur eine Reihe 
von Beobachtungen über die Lösungen der oben erwähnten 
 Sulfate machen. Ungeachtet diese Untersuchungen mich 
fs lebhaft interessirten, mufste ich sie momentan verlassen, 
weil sie mich zu sehr von meinem Hauptzweck entfernt 
haben würden, auf den ich alle meine Kräfte zu richten 


Dritter Theil. — Spannkrifte der Dämpfe in Gasen. 

Bes Insgemein nehmen die Physiker an, dafs die Dämpfe 
: sich im Vacuo wie die Gase verhalten, blofs mit dem Unter- 
schied, dafs sich in Gasen das Spannungsgleichgewicht lang- 
_ samer herstellt, während es im Vacuo fast augenblicklich 
eintritt. In den physikalischen Vorlesungen zeigt man einen 
von Gay-Lussac erdachten Apparat, mittelst dessen man 
beweist, dafs die Spannkräfte der Dämpfe in Gasen genau 
_ dieselben sind-wie im Vacuo. Nichts desto weniger werden 
nirgends genaue Versuche ta die zur Feststellung 
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dieses Gesetzes gedient hätten, welches besonders für die 
Meteorologie von grofser Wichtigkeit ist. 

Zur Zeit, als ich mich mit meinen Studien der Hygro- 
metrie befafste '), bestimmte ich das Gewicht des in der 
atmosphärischen Luft enthaltenen Wasserdampfs bei seinen 
verschiedenen Sättigungsstufen mit grofser Sorgfalt. Ich 
fand, dafs selbst bei lange fortdauerndem Regen, welcher 
die Luft auf den Sättigungszustand halten mufste, die durch 
Versuch gefundene Wassermasse stets geringer war als die, 
welche ich durch Rechnung bestimmte, dabei mich stützend 
einerseits auf die von mir für den Wasserdampf im Vacuo 
gefundenen Spannkräfte und andererseits auf die theore- 
tische Dichtigkeit dieses Dampfs. Diefs konnte von zwei 
Ursachen herrühren: 

1) Die Spannkraft des Wasserdampfs konnte in der 
Luft nicht ganz dieselbe seyn wie im Vacuo. 

2) Die wirkliche Dichtigkeit des Wasserdampfs in der 
Luft konnte abweichen von der, welche man, gestützt auf 
das Mariotte’sche Gesetz und die theoretische Dichtigkeit, 
durch Rechnung erhält. Diese Dichtigkeit ist von Gay- 
Lussac nur für die Temperatur 100° und unter sehr 
wenig von dem gewöhnlichen Luftdruck abweichenden 
Drucken nachgewiesen. 

Zunächst wollte ich so genau wie möglich bestimmen, 
wie viel Dampf die mit Feuchtigkeit gesättigte Luft bei ver- 
schiedenen Temperaturen enthalten könne; denn man kann 
einwenden, dafs bei den Versuchen, bei denen ich die ge- 
sättigte Luft unmittelbar in der Atmosphäre einzog, eine 
Unsicherheit bei der Bestimmung der Temperatur geblieben 
sey. Meine neuen Versuche sind gegen diesen Einwand 
geschützt, denn ich zog die Luft mittelst eines Aspirators 
durch eine Reihe von Röhren, die mit benäfstem Schwamm 
gefüllt und während der ganzen Dauer der Versuche un- 
veränderlich streng auf einer Temperatur gehalten waren. 
Die 68 Bestimmungen, die ich solchergestalt zwischen den 
Temperaturen 0° und + 27° ausführte, gaben sämmtlich 
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das Gewicht des Dampfes geringer, als man es durch Rech- 
- nung herleitet. Die Unterschiede sind indefs nicht beträcht- 
thy steigen selten auf „'; des ganzen Gewichts. 
Nachdem somit die Thatsache vollkommen festgestellt 
Er e. unternahm ich, um ihre Ursache aufzufinden, Versuche 
zur directen Bestimmung der Dichtigkeit des Wasserdampfs 
innerhalb analoger Tempersturgränzen, wie sie bei meinen 
ersten Versuchen herrschten, so wie der Spannkräfte dieses 
 Dampfs in der Luft. Unglücklicherweise bietet die directe 
Bestimmung der Dichtigkeit des Wasserdampfs in Gasen 
u“ niederen Temperaturen fast unübersteigliche Schwierig- 
keiten dar, weil die Gewichtsmenge dieses Dampfs zu gering 
ist in Bezug auf die der gesammten elastischen Flüssigkeit. 
Ich war genöthigt die Yermıbail im Vacuo anzustellen. So 
lange der Sättigungsbruch nicht 0,8 erreicht, fand ich beim 
Er rn die Dichtigkeit gleich der, welche man mit 
= des Mariotte’schen Gesetzes aus der theoretischen 
Dichtigkeit ableitet. Allein diese Dichtigkeit steigt rasch 
kei Annäherung an die Sättigung. Defsungeachtet glaube 
3 ich, dafs dieser rasche Anwuchs hauptsächlich entstanden ist, 
i durch eine Verdichtung zu flüssigem Wasser an den Wän- 
; den des Ballens, in walchem ich meine Versuche anstellte, 
und diese Verdichtung beginnt lange vor der Sättigung. 
Ich habe kein Mittel zur Vermeidung dieser Fehlerquelle 
gefunden, und glaube, dafs der genaueste Weg zur Be- 
stimmung der Dichtigkeit eines Dampfes in den Gasen 
darin besteht, dafs man den Dampf, der in einem bestimm- 
ten Volume dieses Gases unter wohl bekannten Tempe- 
a _ ratur- und Druckzuständen enthalten ist, durch absorbirende 
> Substanzen verdichtet. Allein dabei mufs man über das 
Gesetz der Spannkräfte wohl im Reinen seyn. 
Ich habe p. 134 meiner Abhandlung Versuche beschrie- 
ben, welche ich anstellte, um die Spannkraft des gesättigten 
N:  Dampfs in der Luft und im Stickgas direct bei verschie- 
er denen Temperaturen zu bestimmen. Die 91 Bestimmungen, 
welche ich zwischen 0° und 40° machte, gaben ohne Aus- 
nahme die des in der Luft ge 
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ringer als im Vacuo. Die Unterschiede sind von gleicher 
Ordnung wie die, welche ich vorhin zwischen den Gewich- 
ten des ein bekanntes Luftvolum sättigenden Wassers und 
dem aus dem Calcül abgeleiteten Gewichte gefunden habe. 
Und dennoch habe ich mich bei diesen Versuchen bemüht, 
die Umstände möglichst zu variiren und vor allem diejeni- 
gen zu verwirklichen, von denen man die Erreichung der 
Sättigung hoffen konnte. 

Da der Wasserdampf bei niederen Temperaturen nur 
eine schwache Spannung hat, so war es wichtig die Ver- 
suche auf flüchtigere Flüssigkeiten auszudehnen. Ich machte 
sie mit Aether, Schwefelkohlenstoff und Benzin. Der von 
mir angewandte Apparat ist der schon beschriebene '). In 
einem 600 bis 700 Cubikcentimeter fassenden Ballon stellte 
ich ein hermetisch verschlossenes Kölbchen, welches die 
zum Versuche dienende Flüssigkeit enthielt. Dieser Ballon, 
an dessen Hals zuvor eine mehr oder weniger weite Röhre 
angeschmolzen war, gemeinschaftete mit einem Quecksilber- 
manometer. Der ganze Apparat war in einen grofsen Bot- 
tich voll Wasser gestellt, welches man auf constanter Tem- 
peratur erhielt. Ein Theil der Wand des Bottichs war 
durch eine Fensterscheibe ersetzt, durch welche man das 
Manometer beobachten konnte. Nachdem der Apparat so 
vorgerichtet war, machte ich den Ballon oftmals luftleer 
und füllte ihn wieder mit vollkommen trockner Luft. End- 
lich, nachdem Luft unter dem gewöhnlichen Druck der 
Atmosphäre darin gelassen, verschlofs ich ihn hermetisch. 

Ich begann damit, die Spannkräfte, welche die auf con- 
stantes Volum gehaltene trockene Luft bei verschiedenen 
Temperaturen annahm, direct zu bestimmen. Dann, nach- 
dem das Kölbchen durch Erwärmung zersprengt worden, 
wiederholte ich dieselbe Reihe von Beobachtungen an der 
mit Dampf gesättigten Luft. Die im Kölbchen enthaltene 
Flüssigkeit hatte vorher an der Luft gestanden, damit sie 
keine Neigung habe, die Luft des Ballons zu absorbiren. 
Ueberdiefs veränderte ich bei verschiedenen Versuchen das 

» Ann. ug ehim.: et de phys. Ser. HI. T. XV. p. 131. 
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Volum des Kölbchens im Verhältnifs zu dem des Ballons, 
um sicher zu seyn, dafs die Absorption der Luft durch die 
Flissigkeit oder deren Entwicklung keine merkliche Su. 
rung ausiibe. 
Hier einige der von mir erhaltenen Resultate: _ 5 ‘ 


Erste Reihe. 
Räumlichkeit des Ballons: 668 C.C. Das Kölbchen enthielt 7° ,4 Flüs- 


sigkeit. Spanokraft der Luft bei 0° = 731™™,89. 
Temperatur. Geis; Unterschied. 
mm nm mm 
3 5°,17 225,94 232,5 6,6 
14 ‚42 340,15 345,3 5,1 
14 ‚38 336,48 344,5 8,0 ® 
20 ‚78 439,50 445,6 6,1 
20 ‚78 439,78 445,6 5,8 we 
11 ‚09 297,10 300,2 3,1 a 
11 ‚11 296,78 300,6 3,8 iw 6S 
49 ,37 414,02 423,1 9,1 
12 ,22 311,30 315,0 3,7 x 
Hr 
Zweite Reihe. 
Räumlichkeit des Ballons: 690 C.C. Gewicht der Flüssigkeit im Kölb- 
Er chen 78=,7. Spannkraft der Luft allein bei 0° = 724"™,22'). m 
mm mm mm 
| 702,69 722,8 20,1 u 
33 ‚62 705,09 726,0 20,9 
4 30 ‚97 645,62 659,0 13,4 he 
26 ‚52 552,67 559,2 6,5 ov 
22 ‚83 479,63 484,0 4,4 we 
i 20 ,05 429,69 433,9 4,2 , ¥ 


Diese Tafeln, in welchen ich nur die gröfsten der bei 
einer selben Temperatur beobachteten Spannungen aufge- 
führt habe, zeigen, dafs der Aetherdampf in der Luft stets 
eine etwas schwächere Spannkraft hat als im Vacuo. Die 
Unterschiede sind desto gröfser, als die Spannkraft selbst 
beträchtlicher ist. 

In der Besorgnifs, dafs bei den obigen Versuchen die 
Verbindungsröhre zwischen dem Ballon und dem Mano- 


1) Bei dieser Reihe operirte man stets auf dem Wege der abnehmenden 
Temperatur, um sicherer die Sätigung ı zu erreichen. 
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meter nicht weit genug war, um eine gehörige Ver- 
breitung des Dampfs zu gestatten, gab ich dieser Röhre 
denselben Durchmesser wie der manometrischen Röhre 
selbst, nämlich 22 Millimeter. Unter diesen Umständen 
wurde der folgende Versuch gemacht; aufserdem wurde 
stets die Vorsicht getroffen, vor Beginn der Flüssigkeit 
eine kleine Menge der Flüssigkeit durch Destillation in 
das Manometerrohr übergehen zu lassen, 

abide 

Dritte Reihe. ; 


Spannkraft der Luft allein bei 0° = 706™™,91. 


Spannkraft des Dampfs 
Temperatur. | | Unterschied. 
mm nm nm 
16°,73 368,81 379,7 
16 369,39 3798 04 
20 ‚78 435,21 445,8 106 
20 ‚79 435,26 445,9 10,7 5 
29 ‚31 583,81 619,0 
29 ‚31 588,68 619,0 Ey 
29 ‚31 593,03 619,0 60 
22 ‚84 470,13 483,8 
22 ‚86 466,03 483,9 17, ues 
22 ,84 467,54 483,8 16,3 


Man wird bemerken, dafs diese Reihe noch gröfsere 
Unterschiede darbietet als die vorhergehende. Allein diels 
rührt davon her, dafs hier nur die gröfsten Bestimmungen 
angeführt würden. Die Beobachtungen bei einer selben 
Temperatur geschahen in Zwischenzeiten von einer halben 
Stunde. 

Es wäre zu weitläuftig hier die verschiedenen Umstände 
anzugeben, unter welchen die partiellen Bestimmungen die- 
ser drei Reihen gemacht wurden. Diese Umstände üben 
einen grofsen Einflufs auf die Werthe aus, welche man 
für die Spannkräfte des Dampfes findet. Es genüge zu 
sagen, dafs ich oft erst eine Bestimmung machte, nachdem 
das Bad mehre Stunden lang in einer streng constanten 
Temperatur und in beständiger Bewegung gehalten wor- 
den war. Andere Male liefs ich das Bad unter beständi- 
gem Umrühren sehr langsam erkalten und machte die Mes- 
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sung während dieser Zeit der abnehmenden Temperatur, 
die für die Sättigung aufserordentlich günstig war. 

Die gröfsten Werthe für die Spannkräfte für eine selbe 
Temperatur erhält man, wenn man, um eine reichliche Ver- 
dichtung von Dampf zu bewirken, den Ballon rasch erkäl- 
tet und dann schnell eine stationäre Temperatur herstellt. 
Wenn man hierauf, während das umgerührte Bad streng 
in constanter Temperatur bleibt, von Viertel- zu Viertel- 
stunde beobachtet, so sieht man die Spannkraft successive 
mehre Stunden lang abnehmen. Steigert man dagegen suc- 
cessive die Temperatur des Bades bis zu dem Punkt, auf 
welchen man sie stationär läfst, und beobachtet nun von 
Viertel- zu Viertelstunde, so findet man, dafs die Spannung 
des Dampfs fortwährend zunimmt, ohne indefs sowohl die 
Spannung zu erreichen, welche es im Vacuo zeigt, als auch 
gar die, welche man bei derselben Temperatur in den Ver- 
suchen auf dem Wege der Erkaltung unmittelbar nach 
Verdichtung des Dampf-Ueberschusses beobachtet. Ich 
werde weiterhin die Erklärung dieser Thatsachen geben. 

Die Gesammtheit dieser Thatsachen zeigt, dafs die Spann- 
kraft des Aether-Dampfs in der Luft beständig schwächer 
ist als im Vacuo. Der Unterschied ist absolut gröfser als 
beim Wasser, und steigt mit der Spannkraft selbst. 

Die mit Schwefelkoblenstoff und mit Benzin angestellten 
Versuche führen zu demselben Resultat. Die Unterschiede 
zwischen den Spannkräften eines selben Dampfs in der Luft 
und im Vacuo nehmen mit der Flüchtigkeit der Flüssigkeit 
ab. Man ersieht diefs aus folgenden Tafeln. 


nih 
Spannkraft des Schwefelkoblenstoffdampfs. 492 
. Spannkraft des Dampfs. 
mm mm mm 
13°,45 227,38 229,3 2,0 
22 ‚79 332,8 
22 ‚Bi 28,90 333,0 
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Spannkraft des Benzindampfs. 


Spannkraft des Dampfs 


im Vacuo. 
10° 64 46,80 48,2 1,4 
ae 46,98 48,3 1,4 
10 68 46,92 48,3 14 
41,37 47,96 50,3 2,4 
hes 48,57 17 


om Sean Studium desselben Gegenstandes habe ich eine 
Methode angewandt, die mehre Vorziige vor der vorher- 
gehenden besitzt. Sie erlaubt mit Genauigkeit zu studiren, 
welchen Einflufs der gesammte Druck der auf die flüchtige 
Flüssigkeit wirkenden Gasatmosphäre, und die Menge der 
in Ueberschufs die Wände des Gefafses benässenden Flüs- 
sigkeit auf die Spannkraft des Dampfes ausübt. Ich be- 
diente mich zu dem Ende des Eudiometers, welches ich 
bei Gasanalysen angewandt und in den Annales de chimie 
et de physique, T. XXVI. p. 333 beschrieben habe. 

Ich ersetzte die Mefsröhre dieses Apparats, welche ge- 
wöhnlich aus einer von zwei Platindrähten durchbohrten 
Glasröhre besteht, durch eine andere Glasröhre, welche 
keine Drähte enthielt, aber dagegen eine Theilung in Centi- 
metern, um daran die Gasvolume abzulesen. In diese Röhre 
brachte ich, mit der in eben erwähnter Abhandlung be- 
schriebenen Vorsicht, das Gas, welches der Verflüchtigung 
unterworfen werden sollte, hielt das den Apparat einhül- 
lende Bad beständig in der Temperatur 7°,7, sehr nahe 
gleich der umgebenden Luft, und bestimmte nun mittelst 
des Kathetometers die Spannkräfte, welche das trockene 
Gas darbot, wenn die Quecksilberkuppe in der Mefsröhre 
mit den verschiedenen Abtheilungen dieser Röhre in Ni- 
veau gebracht wurde. 

Hierauf brachte ich in die zuvor mit trocknem Queck. 
silber gefüllte Arbeitsröhre (tube laboratoire) unter dem 
Einflufs des Vacuums eine gewisse Quantität der flüchtigen 
pi setzte die Arbeits- und die Mefsröhre mit ein- 
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teren in die erstere fliefsen, unter einem so schwachen 
Druck, dafs die Gesammtheit der eingeführten Flüssigkeit 
in dem ihr dargebotenen Gasraum verdampfen konnte. End- 
lich liefs ich das mit Dampf gemengte Gas in die Mefsröhre 
zurückfliefsen. 

Hierauf unternahm ich eine neue Reihe von Bestim- 
mungen an der Spannkraft des Gasgemenges, wobei dieses 
successive dieselben Volume einnahm, welche das trockne 
Gas bei der ersten Reihe erfüllte. Klar ist, dafs man, 
wenn von den Zahlen der zweiten Reihe die entsprechen- 
den der ersten abgezogen werden, die Spannkräfte des 
Dampfes zwar bei constanter Temperatur, aber unter ver- 
schiedenen Drucken und bei verschiedenen Volumen, folg- 
lich in verschiedenen Sättigungsstufen erhält. 

Aus diesen verschiedenen Beobachtungen konnte ich 
folgern: 

1) Aus der ersten Reihe, wenn das trockne Gas dem 
Mariotte’schen Gesetze folgt. In einer anderen Abhand- 
lung werde ich die Beobachtungen geben, die ich solcher- 
gestalt über die Zusammendrückbarkeit einer grofsen Zahl 
von Gasen gemacht habe. Die Methode, wenn sie mit der 
gehörigen Sorgfalt ausgeführt wird, erlaubt nachzuweisen, 
dafs selbst die atmosphärische Luft sich bei den kleinsten 
Volumveränderungen merklich von diesem Gesetz entfernt. 
Die Unterschiede sind von der Ordnung derjenigen, ‘die 
aus der früher von mir veröffentlichten und ein sehr grofses 
Druck -Intervall umfassenden Curve hervorgehen. Nach der- 
selben Methode bestimmte ich das Gesetz der Zusammen- 
drückbarkeit bekannter Gemenge von atmosphärischer Luft 
und einem Gase, welches, wie die Kohlensäure, sich bedeu- 
tend von dem Mariotte’schen Gesetze entfernt. 

2) Durch Combinirung der beiden Reihen kann man 
sich überzeugen, bis zu welchem Punkt das mehr oder 
weniger mit Dampf beladene Gas, wenn es mehr oder we- 
niger vom Sättigungspunkte entfernt ist, vom Mariotte’- 
schen Gesetze abweicht. = 
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3) Kann man bestimmen, wie die Spannkraft des Dam- _ 
pfes sich von dem Moment an verändert, wo die Fliissig- __ 
keit anfängt sich als Thau auf die Wände der Röhre ab- 3 
zusetzen, kann folglich erkennen, ob die Spannkraft die- 
ses Dampfes mit der Menge der verdichteten Flüssigkeit 


variire. 
Ich gebe hier die Versuchsreihen, die ich mit Aether- 

dampf in atmosphärischer Luft und in Wasserstoffgas an- 

gestellt habe. Ich fiige dazu andere Versuche, durch welche 

ich die Spannkräfte desselben Dampfs in Kohlensäuregas 

bestimmt habe, obwohl ich nicht glaube, dafs diese letzte- 

ren mit Zuversicht zur Bestimmung der Dampfspannung ange- — 

wandt werden können, weil das Kohlensäuregas sehrin Aether 

löslich ist, was hier eine bedeutende Störung bewirkt. 


Spannung des Aetherdampfs in Luft. 4 
A (Spannung des Dampfs im Vacuo bei 7°,7=260 Milm.) 
Spanokraft 
No. der Spannkraft des 
mm pn mm 
54 611,03 775,93 164,90 
52 630,93 801,33 170,40 
50 652,13 828,18 176,05 
48 675,03 857,08 182,05 
46 699,23 837,58 188,35 
44 725,58 921,08 195,50 
42 753,68 956,68 203,00 
40 784,53 995,18 210,65 
38 817,83 1036,98 219,15 
36 853,73 1082,08 228,35 
34 893,13 1131,48 238,35 
32 936,68 1182,13 245,45 
30 984,58 1232,28 247,70 
28 1037,13 1287,58 250,45 
26 1097,03 1348,73 "251,70 
24 1163,83 1416,23 252,40 x 
22 1238,13 
54 775,83 
Man brachte in das Arbeitsrohr eine neue Aethermenge und liefs sie in de 
Luft verdampfen. 
54 862,63 251,60 
50 905,63 253,50 
929,38 254,35 


PoggendorfPs Annal. Bd. 36 tar 
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No. der Ab- ‘ Spannkraft des: 
ma mm 

48') 929,28 254,25 
46 954,23 255,00 
44 981,08 255,50 
42 1010,18 256,50 
40 1041,28 256,75 
38 iit 1075,18 257,35 
258.18 
2 32 BER 1195,68 259,00 
30 1243,98 259,40 
260°00 
24 142393 | 260,10 

joe Bei dieser zweiten Reihe befand sich der Aether vom Anfang an im 

Ueberschufs, 


Spannung des Aetherdampfs in Wasserstoffgas. 
(Alle Messungen wurden bei der Temperatur 7°,7 gemacht.) 


er No. der Ab- "mar. | WVasserstoff und | Spannung des 
theilungen. allein, Aether. | 
mm mm mm 
zu 48 570,73 813,58 242,85 
nach einer 
cen > Viertelstunde 816,18 245,45 
46 591,63 
44 613,68 864,13 250,45 
42 37,78 
Ber » 40 663,68 916,48 252,80 
38 691,33 
a. 36 721,93 977,08 | 255,15 
34 755,88 | 
= 32 787,38 1048,38 261,00 
30 832,68 
28 877,88 1135,08 257,20 
26 927,68 
24 984,38 1242,98 258,60 
22 1048,33 
20 1121,13 1380,88 259,75 
18 1154,13 
48 570,73 
Man vergröfserte das Gasvolum, steigerte die Temperatur um 1°,5, liefs den 
Apparat zwei Stunden stehen, und brachte ihn wieder auf 7 =. 
48 816,88 246,15 
24 1243,68 259,30 
24 1243,38 259,00 ?) 
20 1381,73 260,60 
1) Tags darauf. 2) Nach einer halben Stunde. 
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Zweite Reihe. 


“öl der Ab- Wasserstoff Wasserstoff und | Spannkraft ds 
theilungen, allein. Aether. Aetherdampfs. _ 
60 633,63 885,28 251,65 
672,43 926,33 253,0 
716,13 971,43 25530 
766,28 1022,43 256,15 
44 823,88 1081,08 257,20 
sot 40 890,48 1149,58 259,10 
Ber 959,63 1228,63 259,10 
= 32 1063,48 1324,08 260,60 
1178,33 1439.98 261.65 


Der Aether war bei Anfange der Beobachtungen 15 Stunden im Gase _ 


gewesen. 
ut 
Spannung des Aetherdampfs in Koblensiuregas. 
Temperatur 7°,7. 
Br d b S kraft d 
No. der Ab- . pannkraft des. 
Iheilungen, Gas allein. Gas und Aether. 
mm mm mm 
1 59 535,38 674,18 138,80 
57 551,38 
a 56 560,28 704,68 144,40 
52 596,38 749,98 153,60 
we 48 637,98 801,40 163,52 
44 685,38 860,88 17550 
40 740,38 929,48 189,10 
ha 36 805,88 1009,88 204,10 
a 32 883,38 1105,83 2225 
a 28 977,58 1213,83 236,25 
24 1095,68 1333,93 238,25 
22 1165,78 1404,08 238,30 
20 1245,98 
18 | 1337,93 
oy Es wurde eine neue Quantität Aether eingeführt. big. Sarl 
36 
28 
22 
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Ich habe bei diesen Versuchen genau den Moment auf- 
gezeichnet, wo der Dampf anfangt sich als Thau auf die 
Röhrenwände abzusetzen. Beständig habe ich gefunden, 
dafs der Dampf dann noch weit von der Spannkraft von 
260 Millimeter ist, die er im Vacuo besitzt. Fährt man 
mit der Compression des Gases fort, so wird die verdich- 
tete Flüssigkeit reichlicher, und die Spannkraft des Dampfes 
steigt, sich immer mehr derjenigen nähernd, die man im 
Vacuo beobachtet. Allein die Gleichheit findet man erst, 
nachdem sich eine dicke Schicht in der Flüssigkeit auf der 
Quecksilberfläche gebildet hat. Ueberdiefs tritt diese Gleich- 
heit nur ein, sobald man unmittelbar nach der Volumsreduc- 
tion beobachtet, denn die Spannung nimmt hierauf mit der 
Zeit ab, und dieser abnehmende Gang hält mehre Stunden 
an, wenn auch die Temperatur streng constant bleibt. 

Die Erklärung aller dieser Thatsachen scheint mir sehr 
einfach zu seyn. Wenn eine flüchtige Flüssigkeit sich in 
einem begränzten Raum zugleich in Contact befindet mit 
dem Gase, welches diesen Raum erfüllt, und mit der Sub- 
stanz, die dessen Wände bildet, so sucht sie Dampf zu 
erzeugen bis die Spannung derjenigen gleich sey, welche 
der Dampf im Vacuo bei derselben Temperatur annehmen 
würde. Allein dieser Dampf steht in Berührung mit der 
Wand, welche vermöge ihrer hygroskopischen Verwandt- 
schaft einen Theil auf ihrer Oberfläche verdichtet. Der 
Raum befindet sich also unterhalb der Sättigung so lange 
die Wand noch nicht die Menge der Flüssigkeit verdichtet 
hat, die ihrer anziehenden Wirkung auf den Dampf ge- 
nügt. Diese Menge kann nach der Dicke der flüssigen 
Schicht beurtheilt werden. Auf den senkrechten Theilen 
der Wand kann die flüssige Schicht ihre Dicke nicht ins 
Unbestimmte vergröfsern, weil sie vermöge der Schwerkraft 
gegen den tiefsten Punkt herabzufliefsen sucht. Man be- 
greift also, dafs wenn die Schicht, welche unter den entge- 
gengesetzten Einflüssen der hygroskopischen Verwandtschaft 
und der Schwerkraft an der Wand haften bleibt, nicht 
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dick genug ist, um die anziehende Wirkung der Wand 
auf den Dampf zu neutralisiren, der Raum an Dampf ver- 
lieren mufs; und wenn der verlorne Dampf ihr nicht mit 
gleicher Schnelligkeit durch die überschüssige Flüssigkeit 
ersetzt wird, so wird man beständig eine geringere Spann- 
kraft, als man im Vacuo beobachtet, erhalten. 

Hiedurch erklärt sich, weshalb man die gröfsten Spann- 
kräfte, welche einer selben Temperatur entsprechen, stets 
unmittelbar nach einer Volumsverringerung oder einer Er- 
kaltung beobachtet, weil dann die sich verdichtende Flüssig- 
keit die Wand gesättigt und ihr die Zeit noch nicht erlaubt 
hat, vermöge der Schwere herabzufliefsen. Dieses Herab- 
fliefsen geschieht allmälig und in Folge defs nimmt die 
Spannkraft des Dampfes ab. Ein ähnlicher Vorgang kann 
im Vacuo nicht entstehen, weil daselbst die Verdampfung 
der Flüssigkeit sehr rasch ist und den an den Wänden 
verdichteten Dampf unmittelbar wieder erneut. 

Ebenso erklären sich mehre von den Physikern beob- 
achtete Thatsachen. Die durch einen reichlichen Regen 
mit Dampf gesättigte Luft sinkt, nach Aufhören des Regens, 
bald unter die Sättigung, selbst wenn die Temperatur be- 
ständig abnimmt, weil die in ihr stehenden Körper ihr durch 
eine hygroskopische Wirkung Dampf entziehen. Zieht man 
durch Aspiration die Luft aus einem Raum, wo sie gesät- 
tigt ist, und läfst sie durch ein trocknes Glasrohr gehen; 
welches dieselbe Temperatur hat wie die Luft, so bekleiden 
die Wände der Röhre sich bald reichlich mit Tröpfchen. 

Kurz ich glaube aus der Gesammtheit meiner Beobach- 
tungen schliefsen zu dürfen, dafs das Dalton’sche Gesetz 
über die Gemenge von Dämpfen und Gasen als ein theo- 
retisches Gesetz betrachtet werden mufs, welches sich wahr- 
scheinlich in aller Strenge bestätigen würde, wenn man 
das Gas in ein Gefafs einschliefsen könnte, dessen Wände 
in einer gewissen Dicke von der flüchtigen Flüssigkeit 
selbst gebildet würden. Allein in unseren Apparaten ver- 
wirklicht sich das Gesetz nur sehr unvollkommen; die hy- 
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groskopische Verwandtschaft ihrer Wände führt den Dampf 
auf eine veränderliche Spannung, die stets geringer ist als 
die der Sättigung entsprechende. 


Vierter Theil. Spannkräfte der Dämpfe aus flüchtigen, entweder ver- 
möge gegenseitiger Lösung gemischten oder geschichteten 
Flüssigkeiten. 

In den Lehrbüchern der Physik wird insgemein ange- 
nommen, dafs ein Gemenge von mehren flüchtigen Sub- 
stanzen, die sich nicht chemisch verbinden, zusammenge- 
setzte Dämpfe aussendet, deren gesammte Spannkraft, beim 
Sättigungszustand, gleich ist der Summe der Spannungen, 
die jede der Flüssigkeiten für sich bei derselben Tempe- 
ratur erzeugen würde. Dieser Satz ist übrigens nur ein 
besonderer Fall von dem allgemeinen Gesetz, welches unter 
dem Namen des Dalton’schen bekannt ist, und für alle 
Gemenge von elastischen Flüssigkeiten, permanenten Gasen 
oder Dämpfen, gelten soll. Man giebt an, diefs Gesetz 
sey von Dalton durch directe Versuche festgestellt, und 
Hr. Biot beschreibt in seinem Traité de physique, T. I. 
p. 308 das Verfahren, welches er zu dem Ende angewandt 
haben soll. Diefs Verfahren ist sehr unvollkommen und 
schwer begreift man, wie Dalton damit scharfe Resultate 
erhalten konnte, vor allem bei einer Frage, die wie die 
uns hier beschäftigende, genaue Messungen erfordert. 

Man sagt ferner, Gay-Lussac habe das Dalton’sche 
Gesetz bestätigt, aber ich habe nirgends eine Spur von Ver- 
suchen dieses berühmten Chemikers gefunden. Hr. Biot, 
in seinem Traité de physique, T. I. p. 297 erwähnt Ver- 
suche, welche Gay-Lussac gemacht hat zur Bestimmung 
der Dichtigkeit des complexen Dampfes aus Gemengen in 
verschiedenen Verhältnissen von Alkohol und Wasser, die 
in einem und demselben Raum verdampfen. Gay-Lussac 
fand, dafs das Gewicht des complexen Dampfes genau das- 
selbe ist, wie wenn die Dämpfe der Flüssigkeiten isolirt 
sind, und er schliefst daraus, dafs die beiden ursprüng- 
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lich gelésten Substanzen sich bei Annahme des Dampf- 
zustandes molecular getrennt haben und sie sich dann ver- 
halten, wie wenn jede isolirt wäre, ohne aufeinander ein- 
zuwirken. Allein man mufs erwägen, dafs bei den Gay- 
Lussac’schen Versuchen die Dämpfe nicht im Sättigungs- 
zustand waren, denn sie befanden sich in der Temperatur 
100° und unter einem Druck, schwächer als der der Atmo- 
sphäre; aufserdem waren sie nicht in Gegenwart eines 
Ueberschusses der Flüssigkeit, aus welcher sie sich ent- 
wickelt hatten. Die Versuche von Gay-Lussac, die uns 
von Hrn. Biot überliefert worden sind, haben also keinen 
Bezug zu der Frage, die uns beschäftigt. 4 

Man kann sagen, das Dalton’sche Gesetz sey mit 
Vertrauen aufgenommen, weil es eine natürliche Folge der 
Ideen zu seyn scheint, die man sich über die Constitution 
der luftförmigen Flüssigkeiten gebildet hatte, und die von 
Laplace, Poisson und anderen Mathematikern entwickelt 
worden sind. Die Physiker haben es nicht für nothwendig 
gehalten, sie durch directe Versuche zu prüfen '). fp 

Ich habe meine Versuche nur mit Gemengen aus zwei — 
Flüssigkeiten und zwar im Vacuo gemacht. Die Fälle von — 
drei oder mehren gemengten Flüssigkeiten, besonders in. 
Gegenwart eines permanenten Gases, würden die Aufgabe i 
zu complicirt gemacht haben. Natürlich habe ich nur solche — 
Flüssigkeiten genommen, die sich bei der Vermengung nicht 
chemisch verbinden. Allein man mufs zuvor wohl definiren, 
was man unter Substanzen verstehe, die chemisch aufein- 
ander reagiren oder nicht. Unter chemisch reagirenden 
Substanzen mufs man die begreifen, welche durch ihre Ver- 
mengung eine neue Substanz geben, die andere Eigenschaf- 
ten als die ursprünglichen Substanzen besitzt und nach den 
Regeln der festen Verhältnisse zusammengesetzt ist. Wenn 
sich die Körper nur wechselseitig lösen, so geben sie.nicht — 
zu neuen Verbindungen Anlafs; defsungeachtet kommen bei 
dem Phänomen der Lösung specielle Molecular- Actionen 
vor, welche gewisse physische Eigenschaften beträchtlich 
modificiren. 


1) Man’sche die Note des Hrn. Prof, Magnus S. 579. nm FP. 
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Ich werde die binären Gemenge flüchtiger Substanzen, 
mit denen ich arbeitete, in drei Klassen theilen. 

Erste Klasse. Binäre Gemenge flüchtiger Substanzen, 
die sich nicht wechselseitig lösen. 

Zweite Klasse. Binäre Gemenge flüchtiger Substanzen, 
welche sich in mehr oder weniger bedeutenden Verhält- 
nissen lösen, welche aber in solchen Mengen angewandt 
wurden, dafs nach der gegenseitigen Sättigung zwei getrennte 
Flüssigkeiten übrig bleiben. 

Dritte Klasse. Binäre Gemenge flüchtiger Substanzen, 
die sich in allen Verhältnissen wechselseitig lösen und so- 
mit immer eine einzige Flüssigkeit geben. 

Das zu diesen Versuchen angewandte Verfahren ist 
demjenigen ähnlich, welches ich zur Bestimmung der Spann. 
kraft von Dämpfen einzelner Substanzen gebraucht habe. 
Die Resultate sind auch vollkommen vergleichbar. 

Wenn die Substanzen keine oder eine nur sehr schwache 
lösende Wirkung aufeinander ausübten, so füllte ich ein 
und dasselbe Kölbchen mit beiden Flüssigkeiten zu fast glei- 
chen Volumen und verschlofs das Kölbchen hermetisch vor 
der Lampe. Um die Flüssigkeiten luftfrei zu machen, hatte 
man sie zuvor einzeln unter die Glocke der Luftpumpe 
gebracht und unter schwachem Drucke sieden lassen. Dann 
wurde das Kölbchen in den Ballon des Apparats gebracht 
und genau verfahren, wie bei Bestimmung der Spannkraft 
des Dampfes einer homogenen Substanz. 

In anderen Fällen brachte ich eine viel bedeutendere 
Menge von beiden Flüssigkeiten in den Ballon, und trieb 
die Luft vollständig aus diesem aus, indem ich die Flüssig- 
keit mittelst der Luftpumpe unter schwachem Druck sieden 
liefs. Uebrigens gaben diese beiden Methoden gleiche 
Resultate, so dafs man sie unterschiedslos anwenden kann. 
Es warde dafür gesorgt, das Bad, vor Anstellung einer 
Beobachtung, eine Viertelstunde lang und oft länger in 
stationärer Temperatur zu erhalten; so war man gewils, 


den Gleichgewichtszustand erlangt zu haben. 
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Erste Klasse. Binäre Gemenge flüchtiger Substanzen, die nicht 
merklich lösend aufeinander wirken. 

Die Zahl der binären Gemenge dieser Klasse, mit wel- 
chen man mit Sicherheit arbeiten kann, ist viel beschränkter, 
als man auf den ersten Blick glauben würde, weil eine 
wesentliche Bedingung für diese Versuche darin besteht, 
dafs die angewandten Substanzen vollkommen rein seyen; 
aufserdem müssen beide hinreichend flüchtig seyn, damit 
die Spannkraft einer jeden von ihnen, so wie die ihres 
Gemenges, mit der nöthigen Genauigkeit bestimmt werden 
könne. Endlich ist wahrscheinlich, dafs es in Wirklichkeit 
nicht zwei flüchtige Substanzen giebt, die ganz frei wären 
von jenen reciproken Molecular - Actionen, die das Phä- 
nomen der Lösung hervorbringen. Jedermann weifs, dafs 
Wasser, welches lange mit ätherischen Oelen, die für un- 
löslich gehalten werden, in Berührung gestanden, einen sehr 
entschiedenen Geruch nach diesen Substanzen erlangt, ohne 
dafs es möglich wäre, eine mechanische Interposition auch 
nur des kleinsten Theils vom Oele noch zu erkennen. 

Die einzigen Gemenge aus dieser Klasse, mit welchen 
ich arbeitete, waren: 


Gemenge von Wasser und Schwefelkohlenstoff t 
» » Wasser und Chlorkohlenstoff, C, Cl, : 
» » Wasser und Benzin. 


In folgender Tafel gebe ich die erlangten Resultate. 
In Bezug auf jede Temperatur, bei welcher eine Beobach- 
tung quand wurde, findet man die Spanukraft vom Dampfe 
des Gemenges; die Spannkraft des Dampfs jeder Substanz 

- für sich, genommen auf den Curven, deren Elemente ich 

Se zuvor gegeben, oder direct eigends zu diesem Behufe be- 

stimmt habe; endlich die Seiniie der beiden einzelnen 
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N ‚Gemeng: von Schwefelkohlenstoff und Wasser. 


Spannkraft 
Tempera- des G W des Schwe-| Summe der | Unter- 
turen, d “4 felkohlen- |Spannkräfte.| schied. 
amp": | stoffdampfs. 
Ri mm mm mm mm mm 
80,85 196,81 8,48 198,2 197,7 0,9 
12,07 225,93 10,51 216,7 227,2 13 
18 ,85 299,52 16,20 285,2 301,4 1,9 
2% ‚87 412,28 26,32 388,7 415,0 2,7 
14,10 | 247,43 11,99 236,0 248,0 0,6 
| | 5026 | sero | essa | 08 
31480 | 498,74 34,96 464,8 499,8 Ll 
“4 Gemeng von Wasser und Chlorkohlenstoff, C,Cl,. 
er mm mm mm mm mm 
Bi, 63,49 7,90 52,5 60,4 3,1 
11,39 75,37 10,05 62,5 72,5 2,8 
16 ‚75 97,25 14,19 80,4 94,6 2,6 
20 ‚49 115,69 17,92 95,2 113,1 2,6 
2 ‚66 146,58 24,49 119,7 144,2 2,4 
29 ‚12 170,77 30,00 138,6 168,6 2,2 
34 42 | 214,67 40,50 172,2 212,7 2,0 
38 ‚59 256,42 50,92 203,7 254,6 18° 
44,59 323,38 69,91 256,6 326,5 19 
Gemeng von Wasser und Benzin. 
mm mm mm nm nm & 
54,92 9,23 47,0 56,2 is: 
61,93 10,72 52,4 63,1 “ha 
15 ,26 72,34 12,91 60,5 73,4 oa 
18,0 83,00 15,36 69,2 84,6 ie 
19 88 91,49 17,26 75,7 93,0 
2,53 | 10428 20,30 86,0 106,3 
10 ‚53 56,03 9,49 48,2 57,7 > A 


Aus diesen Tafeln sieht man, dafs die beobachteten 
Spannkräfte der Gemenge sehr nahe gleich kommen der 
Summe der von den Substanzen einzeln gegebenen Spann- 
kräfte. Beim Schwefelkohlenstoff und beim Benzin ist die 
Spannung des Gemenges beständig etwas geringer als die 
Summe der Spannungen. Das Gegentheil davon zeigt das 


Gemenge von Wasser und Chlorkohlenstoff. 


Ich 


halte 


diese Thatsache indefs fiir eine Anomalie und schreibe sie 
dem Umstand zu, dafs der Chlorkohlenstoff, ungeachtet 
aller ‚Sorgfalt, nicht absolut rein war. 


Wi schon gesagt, 
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nicht wahrnehmbare Menge einer fremden Substanz einen 
sehr merklichen Einflufs auf die Spannung des Dampfs. 

Als theoretisches Gesetz, welches sich in der Natur 
wahrscheinlich niemals absolut verwirklicht, weil es sicher 
nicht zwei Substanzen giebt, die ohne alle lösende Ein- 
wirkung auf einander wären, glaube ich aus diesen Ver- 
suchen schliefsen zu dürfen: Zwei flüchtige Substanzen, 
welche einander nicht zu lösen vermögen, geben im Vacuo 
eine Dampfspannung, die gleich ist der Summe ihrer Spann- 
kräfte einzeln genommen. 

Diefs ist also eine Bestätigung des Dalton’schen Ge- 
setzes, aber auch, wie man weiterhin sehen wird, der ein- 
zige Fall, in welchem es Stich hält. 

Zweite Klasse. Binäre Gemenge flüchtiger Substanzen, die ein- 
ander in mehr oder weniger beträchtlichen, aber nicht unbegränzten 
Verhältnissen lösen. 

Es hält schwer, Gemenge von derartigen Substanzen 
zu bilden. Ich habe nur mit Gemengen von Aether und 
Wasser gearbeitet; sie gaben mir folgende Resultate. 


Spannkraft 
Tenparmur. des Gemenges. des Wassers. | des Aethers.. 

mm mm mm 
15°,56 362,95 13,16 361,4 
20 ‚40 440,32 17,83 440,0 
26 ‚73 562,79 26,09 563,6 
33 ,08 710,02 27,58 711,6 
27 ,99 589,38 28,08 590,0 
24 ‚21 510,08 25,30 - 510,0 


Man sieht, dafs diefs Gemenge, weit entfernt einen 
Dampf zu geben, dessen Spannung gleich wire der Summe 
der Spannkräfte der einzelnen Substauzen, kaum die des 
Aethers allein darbietet. 

Dritte Klasse. Gemenge binärer Substanzen, die einander in allen 
Verhältnissen lösen. 

Diese Klasse begreift die meisten binären Gemenge. 
Ich habe mit drei Gemengen von Schwefelkohlenstoff und 
Aether in verschiedenen Verhältnissen gearbeitet. Diese 
beiden Substanzen sind zu diesen de 
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geeignet, weil sie in niederen Temperaturen betrachtliche 
Dampfspannungen besitzen. Ferner arbeitete ich mit zwei 
Gemengen von Chlorkoblenstoff, C, Cl,, und Schwefel- 
kohlenstoff, endlich mit einem von Benzin und Alkohol. 


Gemenge fast gleicher Gewichte von Aether und Schwefelkohlenstoff. 


| Spannkraft 
Temperatur. | des Gemenge- des Aecther- des Schwefelkoh- 
| dampfs. dampfs. lenstoffdampfs. 
mm nm mm 
0° 182,92 182,3 126,5 
16 80,59 80,3 56,3 
os — 11 ,36 105,26 106,0 74,0 
‚02 107,67 108,0 "75,2 
mie B04 119,18 119,6 83,4 
— 8 53 121,77 122,2 84,8 
8 ,44 122,73 122,5 85,2 
7,15 130,40 131,4 90,8 
130,82 131,3 90,8 
— 4 01 151,76 152,3 106,0 
+ 8,3 271,38 274,0 190,2 
+ 8 ,94 271,26 274,1 190,3 
+ 8 ,96 270,92 274,4 190,5 
+ 9 07 274,02 275,7 191,3 
Gemenge von 62 Vol. Schwefelkohlenstoff und 38 Vol. Aether, 
| mm mm | mm 
| 207,58 228,2 158,8 
| 252,33 278,8 193,8 
| 288,96 319,5 221.8 
| 314,14 384,0 264,5 
| 395,52 442,3 305,0 
451,79 508,7 349,5 
506,63 573,2 392,8 
575,90 654.3 448,3 
627,82 r 717,2 489,0 
688,73 786,5 539,5 
772,49 927,0 607,2 
Gemenge von 56 Vol. Aether und 41 Vol Schwefelkohlenstoff. 
mm mm mm 
8°,01 253,76 263,0 183,0 
9 ‚46 268,81 280,0 195,0 
2 288,55 301,4 209,2 
12 ‚88 309,50 323,3 224,0 
16 ,22 253,33 371,8 257,0 
18 ‚62 388,42 410,8 282,6 Er: 
434,88 452,3 312,0 
23 ‚68 478,38 500,0 344,0 
26 ‚89 538,77 566,7 388,8 
30 ,09 603,93 638,0 436,2 i 
nil 32 ‚65 | 659,45 699,3 478,8 4 
35 ‚6l | 730,33 777,2 531,6 
38 ‚18 795,80 856,2. 581,5 
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- Aus diesen Tafeln ersieht man, dafs die Gemenge von 
Schwefelkohlenstoff und Aether keineswegs Dampfspannun- 
gen geben, die gleich wären der Summe der Spannkräfte 
der einzelnen Dämpfe, sondern dafs sie eine Spannkraft 
geben, die insgemein geringer ist als die, welche die flüch- 
tigere Flüssigkeit für sich hervorgebracht haben würde. Der 
Unterschied ist um so gröfser, je bedeutender das Verhält- 
nifs der weniger flüchtigen Flüssigkeit ist. 

Da es blofs meine Absicht war, das Phänomen in seiner 
Allgemeinheit zu studiren, so habe ich keine grofse Sorg- 
falt auf die Verhältnifsbestimmung der gemengten Flüssig- 
keiten verwandt. Ich habe einen Apparat anfertigen lassen, 
mittelst dessen ich diese Versuche fortzusetzen gedenke, 
unter Anwendung vollkommen bekannter und zweckmialsig 
abgestufter Gemenge, welche erlauben, die Zusammensetzung 
der Dampfatmosphäre in jedem Augenblick zu bestimmen. 
Die Zeit hat mir noch nicht verstattet, von diesem Apparat 
Gebrauch zu machen. 

Gemenge gleicher Volume von Chlorkohlenstoff, C,C1; und Schwefel- 


kohlenstoff. 
Er Temperatur. des Gemenge- | des Schwefelkoh- | des Chlorkohlen- 
dampfs. lenstoffdampfs stolfdamps. 
nm mm mm 
8095 151,24 189,3 55,4 
& 18 ‚84 229,15 285,0 88,3 ; 
: 22 ‚81 267,53 333,3 105,8 
96 307.41 382.2 123.7 
30 ,64 358,81 445,4 147,3 
400,47 497,6 168,0 
86 53 444,34 549,5 1873 
42 ,53 542,21 668,8 236,0 
oe 48 ,43 661,95 814,0 296,2 
Gemenge von 60. Theilen Schwefelkohlenstoff und 145 Chlorkohlen- 
stoff, C, Clg. 
nm mm | mm 
100,98 143,82 216,1 
21 ‚09 206,71 311,0 7: 
35,12 349,23 522,3 1776 
re 41 ‚50 436,52 649,5 228,5 
| 188,39 283,6 87,8 
18,60?) | 149,97 227,0 
1) Am Tage darauf. 2) Am zweiten Tage darauf. 
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Die beiden Gemenge von Schwefelkoblenstoff und Chlor- 
kohlenstoff zeigen also dieselbe Thatsache, welche wir schon 
an den Gemengen von Aether und Schwefelkohlenstoff auf- 
gefunden haben. Die Spannung ihrer Dämpfe ist schwächer 
als die der flüchtigeren Flüssigkeit; sie liegen zwischen 
den Spannungen der beiden Flüssigkeiten, aus denen das 
— besteht. 


| 


- Gemenge von Benzin und Alkohol. 


Spannkraft 
ya. “des Gemenge- des Alkohol- des Bezin- 
dampfs. dampfs.” dampfs. 

2 mm mm mm 

4 7°,22 43,17 40,4 20,1 

wa 9 ,98 50,22 46,8 24,2 

# 13 ‚11 59,66 54,4 29,2 4 
> 16 ,05 69,43 62,7 35,0 

Fr 8 ,59 79,35 71,0 41,0 


Das Gemenge von Benzin und Alkohol gab also grö- 
{sere Dampfspannungen als die der flüchtigeren Flüssigkeit, 
was bei den vorhergehenden Gemengen, in den angewandten 
Verhältnissen, nicht beobachtet wurde. 

Die obigen Versuche beziehen sich auf die Spannkräfte 
der Dämpfe, welche die Gemenge flüchtiger Flüssigkeiten 
im statischen Zustand geben, d. h. dann, wann der Raum, in 
welchem sich Flüssigkeit und Dampf befinden, in constanter 
Temperatur gehalten wird. Es war interessant, sie im dy- 
namischen Zustand zu studiren, d.h. die Temperaturen zu 
bestimmen, welche Dampf und Flüssigkeit darbieten, wenn 
man das Gemenge unter verschiedenen Drucken sieden läfst. 
Bisjetzt habe ich nur Versuche mit flüssigen Gemengen der 
ersten Klasse gemacht, d. h. mit denen, gebildet aus Flüs- 
sigkeiten, die einander nicht merklich lösen und folglich 
geschichtet bleiben. 

Es ist zweckmafsig hier zwei Fälle zu unterscheiden: 
den, wo die flüchtigere Flüssigkeit die obere Schicht bildet, 
und den, wo sie die untere Schicht ausmacht. Auf den 
letzteren Fall habe ich besonders meine Aufmerksamkeit 
gerichtet, weil es derjenige ist, von dem sich constantere 
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Resultate erwarten lassen. Der Dampf der fliichtigeren 


\ Flüssigkeit ist alsdann genöthigt, die oben schwimmende 
- weniger flüchtige Flüssigkeit zu durchdringen und befindet 
r sich also in den günstigsten Umständen, sich mit derselben 
) zu sättigen. Das Phänomen scheint indefs sehr verwickelt 
3 zu seyn, weil es abhängt von der mehr oder weniger gro- 


fsen Lebhaftigkeit des Siedens. Ist das Sieden schwach, 
so findet man für die Temperatur diejenige, bei welcher 
die Summe der Spannungen beider Dämpfe dem Druck, 
der sich dem Sieden widersetzt, das Gleichgewicht hält; 
allein bei einem lebhaften Feuer wird das Sieden sehr 
stürmisch, die Temperatur steigt und erreicht zuletzt die- 
jenige, bei welcher die flüchtigere Flüssigkeit für sich un- 
ter demselben Drucke sieden würde. Wahrscheinlich bil- 
den sich Ausgänge (cheminées) in der Schicht der oberen 
Flüssigkeit, durch welche der Dampf der flüchtigeren Flüs- 
sigkeit entweicht, ohne merklich Dampf von der minder 
flüchtigeren Flüssigkeit mitzunehmen. Diese Unregelmä- 
fsigkeit ist besonders bemerklich, wenn das Sieden unter 
einem schwachen Druck geschieht. Die Resultate der hier- 
über angestellten Versuche spare ich für die ausführliche 
Abhandlung auf. 


Fünfter Theil. — Untersuchung, um zu entscheiden, ob der starre oder 
flüssige Zustand des Körpers einen Einflufs ausübe auf die Spannkraft 
der Dämpfe, welche sie bei derselben Temperatur im Vacuo aus- 


senden. 


Bei meinen früheren Untersuchungen über die Spann- 
kraft des Wasserdampfs bemiihte ich mich zu erkennen, 
ob die Erstarrung des Wassers bei seinem Erkalten un- 
ter 0° einen Einflufs habe auf die Spannung seines Dampfs. 
Zu dem Ende machte ich eine grofse Zahl von Bestim- 
mungen tiber die Spannkraft des Dampfs, welchen das Eis 
zwischen — 32° und 0° aussendet. Ich fand, dafs die nach 
diesen Versuchen construirte Curve eine vollständige Con- 
tinuität mit derjenigen darbot, welche die Spannkräfte des 
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Dampfes von flüssigem Wasser bei Temperaturen ober- 
halb 0° lieferten. 

Seitdem machte ich ähnliche Versuche mit zwei flüch- 
tigen Flüssigkeiten, die bei einer leicht zu verwirklichen- 
den Temperatur erstarren und dabei noch eine so starke 
Spannung darbieten, dafs sie mit Genauigkeit gemessen 
werden kann. Es sind Bromkohlenwasserstoff und Benzin. 

Durch diese Versuche kann man als erwiesen ansehen, 
dafs die Molecularkräfte, welche die Erstarrung einer Sub- 
stanz bedingen, keinen merklichen Einflufs auf die Spannung 
ihres Dampfs im Vacuo ausüben. 

Ich hatte ein besonderes Interesse, ähnliche Untersu- 
chungen mit dem Monohydrat der Essigsäure vorzunehmen. 
Diese Säure ist bis zu der Temperatur + 16° C. starr; 
allein, einmal flüssig, läfst sie sich nur schwer zum Ge- 
frieren bringen. Man kann sie bisweilen bis — 8° oder 
— 10° C. erkalten, ohne dafs sie erstarrt, selbst wenn man 
die Flasche, welche sie enthält, lebhaft erschüttert. Dagegen 
erfolgt die Gestarrung sogleich, sowie man die Oberfläche 
der Flüssigkeit mit einer Glasspitze berührt oder einen 
starren Säurekrystall hineinschüttet. 

Das Monohydrat der Essigsäure liefert also das Beispiel 
von einer Substanz, bei der man innerhalb einer bedeuten- 
den Strecke der Thermometerscale die Dämpfe der flüssigen 
und der starren Masse auf ihre Spannungen untersuchen 
kann. 

Die zu den beiden ersten Versuchsreihen angewandte 
Essigsäure war von einer 1 Kilogramm schweren Masse 
genommen, die anscheinend vollkommen starr war; zur 
gröfseren Sicherheit nahm ich indefs die ‚letzten Stücke, 
welche nach dem Schmelzen des gröfseren Theils zurück- 
blieben. 

Erste Reihe, 12. Jan. 1844. 
Temperaturen 6°,55; 4,36; 7,62; 10,09; 14,43; 17,09; 19,91. 
Spannkräfte 6"°,37; 5,63; 6,83; 7,80; 10,02; 11,61; 13,56. 

Bei allen diesen Temperaturen war die Säure flüssig 
geblieben. Um sie zur Krystallisation zu bringen, nahm 
man 


= 
mal 
in § 
tior 
e 
mit 
Ve 
ner 
r 
sit 
| se 
sti 
Si 
n 
g 
d 
ic 
b 
| 


man das Wasser aus dem Bottich und setzte den Ballon fe 
in starke Vibrationen; aber unmsonst. Durch diese Vibra- — 

tionen sprang endlich der Kitt, welcher die Verbindung 
mit dem Manometer herstellte, und man war genöthigt, den = 
vane zu unterbrechen. 


Zweite Reihe, 18. Jan. 
Bei dieser zweiten Reihe umgab man den Ballon mit ei- 
ner Kältemischung, um die Säure zum Gefrieren zu bringen. 


Spannkraft. 


Temperatur. Temperatur. Spannkraft. 


Flüssige Säure, Flüssige Säure. 


mın mm 

10,36 5,23 + 17,53 4,83 
Se 5,99 — 0 ‚69 4,27 
49,09 7,81 — 2 ‚40 3,90 
+10 ,95 8,48 —5 ,11 3,35 


+14 74 10,23 Starre Säure '). 
12,34 3,25 
+73 6,64 —5 ,83 3,56 
+ 5 52 5,97 —4 (24 3,93 143 
+8,19 7,01 — 7 ,56 4,26 BR 
+10 91 8,12 — 0 4,71 
0 4,89 


Bi Construirt man nach diesen Elementen die Curve der 
Spannkräfte, so erkennt man, dafs die starre und die flüs- — 
sige Säure zwei besondere Curven geben, die sich wahr- | 
scheinlich beim Schmelzpunkt vereinigen; die Curve der 
starren Säure liegt beständig oberhalb der der flüssigen 
Säure, die bei gleicher Temperatur eine schwächere’Span- _ 
nung hat. j 
Dritte Reihe. 
Da ich fürchtete, die zu den beiden ersten Reihen an- © 
gewandte Säure möchte noch etwas Wasser enthalten, so 
destillirte ich sie über wasserfreie Phosphorsäure. Allein 
ich fand, dafs sich immer eine gewisse Menge Aceton 
bildete. Um dieses abzuscheiden, unterwarf ich die Sub- = 


1) Die Erstärrung der Säure trat erst gegen — 7° ein. Im Moment, wo 
sie erfolgte, stieg plötzlich die Spannung bedeutend, was man der.augen- 
blicklichen Entwickelung der latenten Schmelzwärme zuschreiben -mufs. 

Poggendorff’s Annal. Bd. 
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stanz einer neuen Destillation und fing nur das letzte 
Viertel des Destillats auf; dieses diente zu den folgenden 


Versuchen. 
Spenn- Spann-. [Tempera-| Spann- 
Flüssige Säure. Flüssige Säure, Starre Säure. 
mm om mm 
1. Febr. 7°,40 6,22 |1.Febr.—5°,38 | 3,21')] 0°,00 3,78 
10 ‚33 7,28 12. Febr. 11 ‚09 | 7.52 1 ‚23 4,02 
8,05 8 61 | 6,57 3 51 4,59 
9,39 7,01! 6,06 5 ,52 5,18 ?) 
18 ‚79 11,37 5,35 | 5,59 
‚57 13,26 3 ,03| 4,96 | 
12 ,24| 8,03 | 


Die starre und die flüssige Säure zeigen wieder zwei 
Curven, aber die Curve der starren Säure liegt beständig 


unter der flüssigen. 


Vierte Reihe, 3. Febr. 

Die vierte Reihe wurde mit Essigsäure angestellt, die 
zum zweiten Male über wasserfreie Phosphorsäure destillirt 
worden war. Man bemerkte dieselbe Thatsache wie in der 
dritten Reihe, d. h. zwei getrennte Curven, von welchen 
die der flüssigen Säure die gröfseren Ordinaten hatte. 


Temperatur.) Spannkraft. [T’emperatur.| Spannkraft. |Temperatur. | Spannkraft. 
x Flüssige Säure. Flüssige Säure. Starre Säure. 
mm mm mm 
70,04 5,61 25,28 15,36 0°,00 323 
5,53 19 ‚84 11,47 3,57 | 406 
7 17 5,57 19 ‚84 11,44 6.92 5,08 
6,42 8 ‚07 5,79 9:96 | 628 
12,12 7,33 1 ‚32 3,96 11 ,49 6,97 
14 87 8,59 3,54 | 4,50 12.43 | 7,48. 
17. 28 9,85 5 ,77 5,14 13 ‚14 
22 87 13,15 any Flüssige Säure. 
14 33 | 82 


te 4) Am 1. Febr. widerstand die Säure einer Temperatur von — 5°,38 
; ohne zu erstarren, während sie sich am 2. Febr. im schmelzenden Eise 
verfestete. 
x 4) Weiter wurden die Versuche nicht fortgesetzt, weil eine der Verbin- 
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579 
Ich glaube, dafs diese beim Monohydrat der Essigsäure 
auftretenden Anomalien sich durch Gegenwart sehr kleiner 
Mengen fremdartiger Substanzen erklären lassen. Die durch 
einfache Krystallisation erhaltene Säure enthielt wahrschein- 
lich eine sehr kleine Menge überschüssigen Wassers, wäh- 
rend die destillirte Säure etwas Aceton einschlofs. So lange 
die Säure flüssig ist, befindet sich die sehr kleine Menge 
fremder Substanz in der ganzen Masse zerstreut und übt kei- 
nen merklichen Einflufs auf die Dampfspannung aus Dem 
ist aber nicht so, wenn die Säure erstarrt; alsdann sondert 
sich die fremde Substanz ab, verbunden wit einer kleinen 
Menge Essigsäure, und ihr Einflufs auf die Dampfspannung 
wird dadurch viel bedeutender. 


V. Ueber die Spannkraft der Dämpfe con Mi- 
pe zweier Flüssigkeiten; von G. Magnus. 


Bei der Mittheilung der Resultate seiner interessanten 
Untersuchungen über die Spannkraft der Dämpfe verschie- 
dener Flüssigkeiten, äufsert Hr. Regnault:,. »Mun kann 
sagen das Dalton’sche Gesetz ist im Vertrauen hinge- 
nommen, weil es eine natürliche Folge der Ideen zu seyn 
schien, die man sich über die Constitution der luftförmigen 
Flüssigkeiten gebildet hatte, und die von Laplace, Pois- 
son und anderen Mathematikern entwickelt worden sind. 
Die Physiker haben es nicht für nothwendig gehalten, es 
durch directe Versuche zu prüfen. « 

Diese Aeufserung. enthält eine nicht begründete Be 
schuldigung. In einer bereits im Jahre 1836 in diesen 
Annalen Bd. XXXVIII, S. 481 erschienenen Abhandlung 
» Ueber das Sieden von Gemischen zweier Flüssigkeiten, und 
über das Stofsen solcher Gemische « habe ich gezeigt, dafs 


das Dalton’sche Gesetz auf die Dämpfe wischbarer Flüs- 
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sigkeiten, d. i. solcher, die sich gegenseitig auflösen, nicht 
anwendbar ist. Es heifst dort »Bringt man eine. Flüssig- 
keit, z. B. Aether in den leeren Raum einer Barometer- 
röhre, und fügt, nachdem man das Maximum der Span- 
nung der Dämpfe bei der vorhandenen Temperatur beob- 
achtet hat, eine andere Flüssigkeit binzu, die eine gerin- 
gere Spannung der Dämpfe bei derselben Temperatur be- 
sitzt und mischbar mit dem Aether ist, z. B. Alkohol, so 
ist die Spannung der Dämpfe beider Flüssigkeiten gerin- 
ger als die. des Aethers allein, und wird immer geringer, 
jemehr man von dem Alkohol hinzufügt, so dafs sie, bei 
einer sehr grofsen Menge von Alkohol im Verhaltnifs zum 
Aether, fast der Spannung des Alkohols bei der vorhan- 
denen Temperatur gleich wird. Dasselbe ist der Fall, wenn 
man statt des Alkohols Terpenthinöl, oder statt des Aethers 
Schwefelkohlenstoff anwendet, oder wenn man zuerst Al- 
kohol in das Barometerrohr bringt und dann Wasser da- 
zufügt. « 

Aus diesen Versuchen folgt, dafs die Spannkraft der 
Dämpfe einer Mischung von zwei sich gegenseitig auflö- 
senden Flüssigkeiten stets geringer ist als die Summe der 
Spannkräfte der Bestandtheile bei derselben Temperatur, 
und dafs die Spannkraft der Dämpfe der Mischung abhän- 
gig ist von dem Verhältnifs, in welchem die Flüssigkeiten 
in dieser Mischung vorhanden sind. 

Auch über das Verhalten der Dämpfe einer Mischung 
von zwei Flüssigkeiten, die sich nicht gegenseitig auflö- 
sen, sondern getrennte Schichten bilden, habe ich. damals 
Versuche angestellt und gefunden, dafs bei diesen die Spann- 
kraft der Dämpfe der Mischung gleich der Summen der 
Spannkräfte der Dämpfe jeder einzelnen. Flüssigkeit bei 
derselben Temperatur ist. Dafs bei solchen Mischungen 
folglich. das Dalton’sche Gesetz seine volle Anwendung 
findet. 

In Bezug auf das Kochen solcher Mischungen fand ich, 
dafs man zwei Klassen derselben unterscheiden müsse; je 
nachdem die flüchtigere Flüssigkeit die obere oder die un- 
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tere Schicht einnimmt. War die flüchtigere Flüssigkeit 
die obere, so fand das Kochen nur allein innerhalb die- 
ser statt, und zwar bei der Temperatur, bei der dieselbe 
unter dem obwaltenden Drucke gekocht haben würde, wenn 
sie allein in dem Gefäfs vorhanden gewesen wäre. War 
hingegen die flüchtigere Flüssigkeit die untere, so war. 
die Temperatur der kochenden Mischung stets etwas hö- 
her als die, bei welcher die flüchtigere Flüssigkiit unter 
demselben Druck gekocht haben würde, wenn sie allein 
vorhanden gewesen wäre. Dahingegen zeigten die Dämpfe, 
welche aus dieser Mischung sich entwickelten, stets eine’ 
Temperatur, welche nicht nur niedriger als die der flüssi- 
gen Mischung, sondern sogar noch niedriger war als die, 
bei welcher die flüchtigere Flüssigkeit unter dem vorhan- 
denen Druck allein gekocht haben würde. 

In einer Mischung z. B. aus frisch rectificirtem Ter- 
penthinöl und Wasser, die unter dem Druck von 749™",6 
kochte, zeigte das Thermometer in der Flüssigkeit 102° C. 
und in den Dämpfen, 94°,5C. Ebenso zeigte in einer 
Mischung aus Schwefelkohlenstoff und Wasser, die unter 
dem Druck von 752™",2 kochte, das Thermometer in der 
Flussigkeit 47° C., dagegen in den Dämpfen nur 43°,5 C. 

Diese Verschiedenheit der Temperatur der Dämpfe und 
der Flüssigkeit erwähnt Hr. Regnault nicht. Sie ist in- 
defs eine unmittelbare Folge des Dalton’schen Gesetzes. 
Denn die untere Flüssigkeit, welche die flüchtigere ist, 
mufs, um kochen zu können, eine Temperatur annehmen, 
bei welcher die Spannkraft ihrer Dämpfe den Druck zu 
überwinden vermag, der auf sie, nicht nur durch die Luft, 
sondern auch durch die über ihr befindliche Flüssigkeit 
ausgeübt wird. Ihre Temperatur ist daher ein wenig hö- 
her als die, welche sie haben würde, wenn sie nur unter 
dem Druck der Luft kochte. Da ferner die Dampfblasen 
der untern Flüssigkeit durch die obere hindurchgehen, so 
ist auch deren Temperatur nahe dieselbe. Aber während 
die Dampfblasen aus der unteren Flüssigkeit durch die 
obere hindurchgehen, nehmen sie noch Dämpfe von dieser 
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letzteren so dafs die: Dampfblase, Dämpfe 
von beiden Flüssigkeiten enthält. Ohne Zweifel hat diese 
Blase an der Stelle, wo sie die Flüssigkeit verläfst, die- 
selbe Temperatur wie diese. Da aber bei dieser Tempe- 
ratur die Spannkraft der Dämpfe der flüchtigeren . Flüssig- 
keit schon allein hinreichend wäre um den Druck der At- 
mosphäre zu überwinden, so ist die Spannkraft der Dämpfe 
beider Flüssigkeiten zusammen gröfser als der atmosphäri- 
E. sche Druck, deshalb dehnen diese Dämpfe sich aus, und 
3 zwar so lange, bis die Summe ihrer Spannungen genügt 
um den Druck der Atmosphäre zu überwinden. Indem sie 
sich aber ausdehnen, nehmen sie auch zugleich eine nie- 
drigere Temperatur an, nämlich eine solche, bei welcher die 
Summe ihrer Spannungen gleich dem Drucke der Atmo- 
sphäre ist. 

Mit Ausnahme dieser letzten Erscheinung, dafs nämlich 
die Temperatur der Dämpfe, welche aus einer kochenden 
Mischung zweier Flüssigkeiten, die keine Einwirkung auf 
einander ausüben, entweichen, geringer ist, als die der 
tropfbaren Mischung, welche Erscheinung Hr. Regnault 
nicht erwähnt, sind alle übrigen durch die Untersuchun- 
gen desselben bestätigt worden. Sie sind aber schon vor 
18 Jahren von mir veröffentlicht, und seit dieser Zeit weils 
man also, in wie weit das Dalton’sche Gesetz anwend- 
bar ist, und kennt das Verhalten der Dämpfe von Mi- 

3 VI. Ueber die elektro-chemische Polarıtät der Gase; 

von W. R. Grove. 


Wi. man aus meiner Einleitung entnehmen kann, liefern 
die hier beschriebenen Versuche, scheint mir, ein bisher 
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fehlendes Glied in der Kette von Analogien, welche die 
di-elektrische Induction mit der Elektrolyse verknüpft. Die 
einzige befriedigende Erklärung, welche ich bisjetzt von s 
diesen Erscheinungen zu geben weils, ist folgende, Da 
die Entladungen unterbrochen erfolgen (wie das aus der 
Einrichtung des Apparats hervorgeht und wie man leicht 
darthun kann, wenn man neben ihnen einen Spiegel be- 
wegt und ihre reflectirten Bilder in dem bewegten Spiegel 
beobachtet), so ist das gasförmige Medium vor jeder Ent- 
ladung polarisirt, und zwar nicht blofs physikalisch, wie 
gewöhnlich angenommen wird, sondern chemisch, indem der 
Sauerstoff oder das Anion zu dem positiven Pol oder der 
Anode, und der Wasserstoff oder das Kation zu dem ne- 
gativen Pol oder der Kathode gerichtet wird. Im Augen- 
blick vor der Entladung wird also ein Molecul oder eine 
oberflächliche Schicht von Sauerstoff oder elektro- negativen 
Moleculen wit der Anode, und eine ähnliche Schicht von 
Wasserstoff oder elektro-positiven Moleculen mit der Ka- 
thode im Contact seyn, oder anders gesagt, die Elektroden 
werden in dem Gase polarisirt seyn, wie sie es in Flüssig- 
keiten sind. Nun erfolgt die Entladung, durch welche die 
oberflächlichen Theilchen ( termini) des Metalls oder Oxyds 
möglicherweise zum starken Glühen oder in einen Zustand 
von chemischer Exaltation gebracht werden, in welchem - = 
ihre Verwandtschaften zur Wirksamkeit gelangen; so wird 
die Anode oxydirt, und die Kathode, wenn sie ein Oxyd 
ist, reducirt. Ich habe anderswo starke Gründe für die 
Annahme entwickelt '), dafs die elektrische oder Volta’sche 
Entladung als ein intensiver Erhitzungszustand der Elek- 
troden und des Intermediums, welches sie durchläfst, be- 
trachtet werden könne, und meine gegenwärtige Erklärung 
stimmt vollkommen mit meinen früheren Ansichten von der 
zerreifsenden Entladung. 

Zur Erklärung der in Rede stehenden Erscheinungen 
liefsen sich zwei andere Theorien aufstellen. Die eine 


1) Philosoph. Transact. 1847, pp. 10, 16, 21; Correlation of Phy- 
sical Forces, Pp: 50, Qn Edition. NE 
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wiirde seyn, dafs die zerreifsende Entladung selbst analog 
wire der elektrolytischen, und dafs der Sauerstoff und 
Wasserstoff reciprok durch die Entladung selbst fortgeführt 
würden. Diefs glaube ich wäre aber mit den allgemein 
bekannten Thatsachen bei der Entladung unvereinbar, und 
durchaus unzulänglich eine Erklärung zu liefern von den 
Versuchen 2 und 3, wo jeder der Pole, der positive und 
der negative, entweder oxydirend oder reducirend gemacht 
werden kann, je nach der Natur des vorhandenen chemi- 
schen Mediums; während diese Versuche ganz übereinstim- 
men mit der zuerst ausgesprochenen Ansicht und sich als 
eine nothwendige Folge aus derselben ergeben. Die an- 
dere Theorie, die sich aufstellen liefse, wäre: dafs, durch 
die di-elektrische Induction der Gase eine Lage, nicht eine 
moleculare, sondern eine körperliche oder, wenn der Aus- 
druck erlaubt ist, voluminöse, von Sauerstoff an der Seite 
nächst der Anode, und eine von Wasserstoff an der. der 
Kathode abgeschieden, und somit das zwischen den Polen 
befindliche Gas gleichsam in zwei Hälften getheilt würde. 
Diefs wäre sicher ein höchst sonderbares Phänomen, aber 
auch glaube ich ganz unvereinbar mit der grofsen Masse 
von Thatsachen in der Elektricitätslehre. 

Ich habe die zuerst aufgestellte Ansicht angenommen, 
weil sie sich am wenigstens von den gewöhnlichen Theorien 
oder Betrachtungsweisen elektrischer Erscheinungen ent- 
fernt und weil ich für jetzt die Erscheinungen auf keine 
andere Weise mir genügend zu erklären weils. Angenom- 
men also für jetzt diese Ansicht, bekommen wir eine grofse 
Aehnlichkeit, ich will nicht sagen Einerleiheit, des Polari- 
sationszustandes in gasförmigen nicht-leitenden Di-Elektricis 
mit dem in Elektrolyten vor respective der Entladung oder 
der Elektrolyse. 

Faradäy bemerkt (Experimental researches, 1164): 
»In einem Elektrolyte ist Vertheilung (induction) der erste, 
und Zersetzung der zweite Zustand.« Meine jetzigen Ver- 
suche zeigen, glaube ich, dafs bei der Induction querdurch 
gasige Di-Elektrica ein, so zu sagen, Anfang von Zer- 
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setzung stattfindet, eine polare Anordnung nicht blofs von 
Moleculen, eine beziehungslose zu deren chemischen Cha- 
rakteren, sondern eine chemische Veränderung ihrer Kräfte, 
bei welcher das elektro-negative Element in eine Richtung 
gebracht wird, aber nicht in derselben wandernd, und das 
elektro -positive in die entgegengesetzte. 

Diese Auordnung ist für jetzt, wie bei der Elektrolyse, 
nur durch die Wirkung an den Pol-Enden des Di-Elek- 
tricams nachgewiesen; aber möglicherweise werden künftige 
Untersuchungen durch Wirkung des polarisirten Lichts, 
durch Magnetismus oder andere Zerlegungsmittel zeigen, 
dafs sich die Polarität, wie wir theoretisch glauben, durch 
das ganze Zwischenmittel hin erstreckt. 

Bei dem Versuch No. 5 mit Sauerstoff und überschüs- 
sigem Stickstoff findet durch Wirkung der negativen Elek- 
tricität und Wärme eine Reduction statt, wenigstens scheint 
aller Grund da zu seyn nach Analogie zu schliefsen, dafs 
die Wirkung des Stickstoffs nur eine negative, die Platte 
vor dem Sauerstoff schützende sey, oder höchstens eine 
katalytische, welche die Reduction unterstützt, wie Schwe- 
felsäure die Elektrolyse des Wassers befördert. Was den- 
jenigen Vereinigungszustand der Gase betrifft, welchen man 
gewöhnlich Mischung nennt, so spreche ich darüber eine 
Meinung nur mit gröfstem Mifstrauen aus. Ich habe mich 
immer zu der Meinung geneigt, dafs der Unterschied zwi- 
schen einem so genannten physischen Gemenge und einer 
chemischen Verbindung ein gradueller sey, und in Dal- 
ton’s Ansichten fand ich immer grofse Schwierigkeiten '). 
Meine jetzigen Resultate scheinen mir der chemischen An- 
sicht günstig, da wir uns kaum denken können, dafs die 
Elektricitat in den gegebenen Fällen eine blofse physische 
Trennung bewirke. Freilich kann gesagt werden, dafs bei 
einer selben Entladung Zusammensetzung und Zersetzung 
stattfinde; doch ist sehr schwer zü begreifen und schwerlich 
kann diefs auf die Fälle von Sauerstoff mit Stickstoff und 
Kohlenoxyd angewandt werden. 


1) Philos. Transact. 1843, p. 112. 
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Bei den beschriebenen Versuchen coincidirte die Flamme 
oder die sichtbare Wirkung der elektrischen Entladung 
wit der chemischen. War die Platte positiv, so erschien 
an der angegriffenen Stelle derselben eine kleine kugel- 
förmige Flamme von Purpurfarbe und eine bläuliche Flamme 
erstreckte sich auf einen Zoll und mehr über die Nadel. 
War die Platte negativ, so breitet sich über den der posi- 
tiven Spitze gegenüberstehenden Theil der Platte eine grö- 
fsere und weniger scharf begränzte Scheibe. von blauer 
Flamme aus, und an der Spitze erschien ein Lichtpinsel. 
Zuweilen, aber nicht immer, vermied diese Flamme, wahr- 
scheinlich wegen ihres geringen Leitungsvermögens, den 
oxydirten Theil, und wenn diefs der Fall war, fand die 
Reduction in geringerem Grade oder gar nicht statt. Zu- 


weilen, besonders beim Wismuth, haftete die Flamme an 


dem oxydirten Theil und dann erfolgte die Reduction so- 
gleich. Hier, wie bei allen elektrischen Erscheinungen, 
deren ich mich erinnere, sehen wir die sichtbaren Wir- 
kungen der Elektricität verbunden mit physischen Ver- 
änderungen in der Materie, mit Zustandsveränderungen der 
Pole, Polarisation des Zwischenmittels oder mit beiden '). 
Diese Versuche liefern neue Stützpunkte für die, seit lange 
von mir vertheidigte Ansicht, welche die Elektricität als 
eine Kraft oder Beweguug und nicht als eine Materie oder 
specifische Flüssigkeit betrachtet *). 

Die wie ich glaube in diesem Aufsatz nachgewiesene 
chemische Polarität der Gase reiht sich an einen Versuch, 
welchen ich in einer Vorlesung an der London Institution 
i, J. 1843 veröffentlichte *), und Hr. Gassiot später mit 
einem vollkommneren Apparat als der meinige war bestä- 

1) Gase, welche gegenwärtig für elementar gehalten werden, erleiden wahr- 

, scheinlich eine guasi-chemische Polarisation durch die Elektricität. So 
werden Theile von Sauerstoff in Ozon verwandelt, u. s. w, Siehe einen 
neueren Aufsatz der HH. Frémy und E. Becquerel (Compt. rend. 
T. XXXIV. p. 399 oder Phil. Mag. Vol. III, 1852, p. 543). 


9 Lecture at the London Institution, 1842, p. 28. Correlation of 
Physical Forces, p. 48. 
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tigte Scheiben von Zink und Kupfer 
einander sehr, doch nicht bis zur Berührung, genähert, und 
dann ‚plötzlich getrennt werden, elektrische Spannungswir- 
kungen auftreten, indem die eine Scheibe das Elektroskop 
mit positiver, und die audere mit negativer divergiren 
macht, zum Beweise, dafs die von Volta dem Contact zu- 
geschriebenen Wirkungen ohne Contact durch blofse An- 
näherung hervorgebracht werden können, indem das da- 
zwischen befindliche Di-Elektricum polarisirt wird oder eine 
analoge, wenn nicht identische Strahlung wie die, welche 
die Moser’schen Bilder erzeugt, von Platte zu Platte 
stattfindet. 

Die gegenwärtigen Versuche reihen sich auch an die 
Erscheinungen der Gasbatterie, wo, obgleich ein Elektrolyt 
gebraucht, um die Wirkung continuirlich zu machen oder 
einen sogenannten elektrischen Strom hervorzubringen, der 
anfängliche Effect doch die Gaspolarität ist, indem die die 
respectiven Platinplatten bekleidenden Gasschichten anti- 
thetische chemische und elektrische Zustände besitzen. 

Die im Versuch 13 beschriebenen Resultate scheinen 
der Forschung ein neues Feld zu öffnen. Priestley beob- 
achtete, dafs die Entladung einer kräftigen Leidener Bat- ‘ 
terie concentrische Ringe hervorbrachte, bestehend aus klei- 
nen Höhlungen und Kügelchen von geschmolzenem Metall *). 
Bei meinen Versuchen fand abwechselnd Oxydation und Re- 
duction statt, wenn ein beide Processe hervorzubringen fä- 
higes Mittel zugegen war. Die Seitenwirkung und die 
complementaren Farben haben meiner Meinung nach viel 
Aehnlichkeit mit den Erscheinungen der Lichtpolarisation, 
obwohl sich aus dem polaren Charakter der Kraft schwer 
ein analoger” Zustand der Elektricität denken lafst. Da 
die Entladung von versehiedenen Theilen der Nadel aus- 
geht und sich von ihrer Spitze ab über ein bedeutendes 
Stück ihrer Oberfläche erstreckt, so würde diefs für die 
Linien der Polarisation und Entladung zu den verschiedenen 


1) Phil, Mag. Octob. 1844. 
2) History of Electricity, Edit. p 64. 
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Theilen der Scheibe auf der von der Entladung getroffenen 
Silberplatte verschiedene Längen geben; und es würde, 
wenn man eine undulato:ische Fortpflanzung der Elektri- 
eität annähme, eine Interferenz stattfinden; allein statt Ab- 
wechslungen von Licht und Dunkelheit würden wir Ab- 
wechslungen von positiver und negativer Elektricität be- 
kommen. Der Ring von blankem Metall zwischen dem 
centralen Fleck und dem äufseren Ring unterscheidet diese 
Ringe vollständig von den gewöhnlichen Farben dünner 
Platten d.h. von Farben, deren Folge in den Ringen nur 
abhängt von der verschiedenen Dicke der Schicht; die Far- 
ben der oxydirten Portionen sind hier ohne Zweifel die 
der dünnen Platten. Der Versuch 14 zeigt deutlich, dafs 
der blanke Ring durch eine polare Wirkung der Entladung 
und nicht durch eine blofse Abwesenheit von Wirkung 
gebildet wird. 

Ist die Platte negativ, so ist der Effect, wie ich beob- 
achtet habe, weniger deutlich und unsicherer; allein man 
mufs sich erinnern, dafs in diesem Fall die sichtbare Ent- 
ladung von der Spitze ausgeht und sich nicht oder nur in 
sehr geringem Grade über die Oberfläche der Nadel ver- 
breitet. 

Wäre die centrale Portion immer blank und umgeben 
von nur einem Oxydkreis, so liefse sich die Erscheinung 
durch die Hypothese erklären, dafs die Linien der Polari- 
sation und Entladung zwischen einer Spitze und ebenen 
Fiäche die Gestalt eines hohlen Kegels annähme; allein ein 
Kegel von negativer Wirkung umgeben von Kegeln posi- 
tiver Wirkung würde doch die Idee von Seiten-Accessen 
(lateral fits) oder Undulationsphasen geben. 

Die starke Verdünnung des Mediums durch die Entladung 
und die Intermittenz der letzterem könnten durch das Zuströ- 
men des umgebenden Gases Pulsationen veranlassen und 
somit kreisförmige Vacua an den Stellen hervorbringen, wo 
die Oxydationswirkung Null gemacht ist. Allein diese An- 
sicht ist glaube ich unzulässig; denn sie erklärt nicht die 


in gewissen Mischungen erhaltenen Effecte und MR 
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wenig die reducirende Wirkung, wenn die Platte positiv 
ist; auch bietet sie andere Schwierigkeiten dar. Die in 
Versuch 13 und 14 beschriebene Erscheinung bietet der 


Untersuchung ein weites Feld dar; ich hoffe sie zum Gegen- 
stande einer künftigen Arbeit machen zu können und will 


daher für jetzt nicht länger bei ihr verweilen. sind 
27. Dec. 1851. 

i 

Nachschrift. 


Es mag mir erlaubt seyn, diesem Aufsatz einige Ver- 
suche über den zuletzt besprochenen Gegenstand hinzu- 
zufügen. Angenommen, die Abwechslungen von Oxydation 
und Reductionen wären, weil die Entladung von successiven 
Punkten des Pols oder der Pole ausgeht, durch Interferenz 
erzeugt, so. könnte man meinen, die Wirkung fiele ver- 
schieden aus, wenn die Elektricität von einer Spitze aus- 
ginge, statt von einer Linie, wie es im Versuch 13 der 
Fall war. Ich schmolz daher einen Platindraht von „, Zoll 
Durchmesser in das Ende einer Glasröhre ein und schliff 
den Boden flach, so dafs blofs der Querschnitt des Drahts 
entblöfst: war, und nun stellte ich denselben, in einem 
Gemische von 1 Vol. Sauerstoff und 5 Vol. Wasserstoff, 
welches bis zu einem Barometerstand von einem halben 
Zoll verdünnt worden, in einen Abstand von 0,07 Zoll der 
polirten Silberplatte gegenüber. Als nun die Entladungen 
des sekundären Gewindes durchgingen, entstand auf der 
positiv gemachten Platte ..ein dunkler runder Fleck von 
Oxyd, wie Fig. 26 Taf. III. Darauf wurde das in Glas 
eingeschmolzene Platin entfernt und statt seiner eine Stahl- 
nadel genommen, alles Uebrige, d. h. Platte, Gas, Baro- 
meterstand, u. s. w. gleich gelassen. Jetzt entstand das in 
Fig. 27 abgebildete System. 

Ein anderer auf denselben Punkt gerichteter Versuch 
war folgender. Ein Kupferdraht von 0,04 Zoll Durchmesser 
und ein Glasfaden von derselben Dicke wurden durch Sie- 
gellack an ihren Enden an verschiedenen Stellen der Silber- 
isolirt in horizontaler und 0,025 Zoll 
ER 
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von ihr entfernt. Gasmischung und Barometerstand waren 
wie beim vorigen Versuch und die Silberplatte war positiv 
gemacht. Als ich nun das in Glas eingeschmolzene Platin 
der Platte näherte, entstand bei der Entladung ein ähn- 
licher Fleck wie Fig. 26 Taf. III, Brachte ich aber die 
bekleidete Platinspitze über den Kupferdraht, 0,02 Zoll ent- 
fernt von ihr, so bildete sich eine Figur, bestehend aus 
zwei getrennten Halbkreisen, die in der Mitte der Sehnen 
Flecke hatten, wie Fig. 28 Taf. III zeigt. Auf dem Raum 
zwischen den Flecken und den Halbkreisen von Oxyd war 
das Silber blank geblieben. Bei dem Glasfaden war dic 
Erscheinung dieselbe, aber schwieriger darzustellen und 
weniger scharf begranzt. 

Bei vielen Wiederholungen der Versuche habe ich die 
abwechselnd blanken und oxydirten Ringe stets durch den 
unbekleideten Draht erhalten, nicht aber von dem bekleide- 
ten, ausgenommen unter gewissen Umständen, welche, so 
weit ich sie ermitteln konnte, folgende sind: 

1) Wenu das Ende des Drahts der Platte sehr nahe 
war, so dafs es eine merkliche Gröfse in Bezug auf den 
Zwischenraum hatte, dann liefs sich zu Anfang des Ver- 
suchs eine schwache Bildung kleiner Ringe entdecken. 

2) Wenn der Versuch lange fortgesetzt wurde oder 
der bekleidete Platindraht zu früberen Versuchen gedient 
hatte, dann entstand eine Reihe nicht von abwechselnd 
oxydirten und blanken, sondern von in verschiedenen Gra- 
den oxydirten Ringen. 

Wenn der Versuch eine Weile fortgesetzt wird, bildet 
sich auf dem Glase ringsum das Ende des Platindrahts ein 
dunkler Absatz, welcher eine gröfser leitende Oberfläche 
darbietet. Diefs mag der Grund zur Entstehung solcher 
Ringe seyn, obgleich dieselben, in allen Fällen, in welchen 
ich sie beobachtet habe, sehr abwichen von den durch den 
unbekleideten Draht gebildeten Ringen, indem auf den 
Zwischenräumen das Silber nicht vollkommen blank war. 
In allen Fällen ist der Unterschied in der Wirkung des 
bekleideten und des unbekleideten Drahts sehr hervor- 
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stechend; und in bei weitem der Mehrzahl der Versuche a 
zeigte sich, bei gehöriger Vorsicht, nicht die leiseste Ring- = 
bildung mit dem bekleideten Draht; dagegen habe ich die- 
selbe mit dem unbekleideten Draht in der zuletzt genann- ; 
ten Gasmischung stets gesehen. whe 
Somit können also durch die Entladung dreierlei Ring- un 
systeme gebildet werden. Erstlich solche Ringe, wie man ; 
in den gewöhnlichen Fällen dünner Platten sieht; diese 
sind von mir im ölbildenden Gase beobachtet, mögen indefs 
noch unter vielen anderen Umständen entstehen. Zweitens 
Ringe gebildet durch Ablagerung von Oxydschichten, die 
"wahrscheinlich dadurch entstehen, dafs zu gewissen be- 
‚stimmten Zeiten einige Portionen der Platte durch Oxy- 
_ dation schlechtere Leiter werden und andere Portionen 
einen Angriff erleiden und, weil sie sich in einem anderen 2 
= befinden, eine andere Molecular-Aenderung durch r= 
die Oxydation erfahren. Drittens abwechselnd blanke und 
oxydirte Ringe; sie sind meiner Meinung nach bei weitem 
die interessantesten, indem sich in ihnen Oxydations- und 
_ Reductionswirkungen eines und desselben Stroms auf der- 
‚selben Platte zeigen, und zwar nur in gewissen Gasgemi- 
schen, unter welchen ich bisjetzt das von 1 Vol. Sauerstoff 
und 5 Vol. Wasserstoff als das wirksamste befunden habe. 
Für jetzt weils ich keine bessere Erklärungsweise die- 
ser Erscheinungen als sie den Phänomenen der Licht- Inter- 
‘ ferenz für analog zu halten, abgleich die sehr verschiedene 
_ Wirkungsweise des Lichts und der Elektricität ohne Zwei- 
fel sehr zahlreiche Verschiedenheiten beider Phänomene 
_ darbieten würde. Ich glaube, dafs durch diese Versuche 
_ Abwechslungen entgegengesetzter polarer elektrischer Ac- 
tionen in den Entladungen deutlich nachgewiesen sind und 
_ das scheint mir ein beachtenswerthes Resultat zu seyn. 
Obgleich bekannt mit Nobili’s schönen Versuchen über 
die Bildung von Farbenringen durch Ablagerung in elek- 
_ trolysirten Flüssigkeiten, fiel mir doch, als ich mit Ga- 
sen arbeitete, nicht ein, seine Abhandlungen nachzulesen !). 
1) Annal. de chim. et de phys. T. XXXIF. 
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Seit Anstellung der in dieser Nachschrift gegebenen Ver- 
suchen habe ich es gethan, und gefunden, dafs er fiir die 
durch. Elektrolyse gebildeten Ringe ebenfalls eine Inter- 
ferenz als mögliche Erklärung hinstellt. 


Der dunkle Raum bei der Entladung, auf welchen Fa- 


raday aufmerksam gemacht hat, kann möglicherweise mit 
diesen Erscheinungen ausammenhängen. . Ich hahe gefun- 
den, dafs in einem wohl ausgepumpten Recipienten, der 
ein kleines Stück Phosphor enthielt, die Entladung in ih- 
rer ganzen Bahn den schönen Anblick nicht-leuchtender 
Querstreifen zeigte und sich auf den Teller der Luftpumpe 
und auf die benachbarten Substanzen ein gelber Nieder- 
schlag absetzte, welcher, so weit ich ihn untersucht habe, 
allotropischer Phosphor war. Um diese Erscheinung her- 
vorzurufen, mufs die Nadel positiv und die Platte nega- 
tiv seyn, und der Abstand beider etwa einen Zoll be- 


e Zusatz über die dunkle Entladung. it 


Ich finde, dafs sich die dunklen Querstreifen auch in 
andern, wahrscheinlich in allen Gasen bei sehr starker 
Verdiinnung erzeugen lassen, und glaube, dafs sie nur 
darum leichter im Phosphordampf zu sehen sind, weil der 
Phosphor allen Sauerstoff verzehrt und somit ein besseres 
Vacuum gebildet hat. 

Aufser..diesen Streifen, und unter Umständen, wo man 
sie deutlich sieht, gewahrt man immer zwischen dem den 
Pol einhüllenden Glimmlicht und dem vom positiven Pol 
ausgehenden Lichtstreifen einen wohl begränzten dunklen 
Raum, der unabhängig von der Länge der Entladung ist, 
obwohl ein Abstand von einem Zoll zweckmäfsig ist, die 
Erscheinung wohl zu zeigen. 

Diese dunkle Entladung, wie sie von der gewöhnli- 
chen Elektrisirmaschine hervorgebracht wird, ist von Fa- 
raday ausführlich beschrieben worden '). 

§. 15 
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An die Analogie mit der Interferenz denkend schien 
mir, dafs dieser dunkle Raum herriihren möchte von der 
Durchkreuzung der Entladungslinien aus den successiven 
Punkten der ‚Nadel, des Knopfs oder der Platte, von wel- 
chen die negative Entladung ausgeht. 

Da die positive Entladung von einem Punkte auszuge- 
hen und den Draht nicht zu umgeben scheint, wie.die po- 
sitive, so war die Lage des dunklen Raums dicht an dem 
negativen Pol meiner Ansicht günstig; ist sie richtig, so 
würde folgen, dafs wenn die Pole bekleidete Spitzen, statt 
Drähte, Knöpfe oder Platten wären, man den dunklen Raum 
nicht oder in anderer Lage sehen würde. Der Versuch 
bestätigte diese Erwartung. Als ich Platindrähte einge- 
schmolzen in Glas anwandte und ein gutes Vacuum bil- 
dete, war die Linie der leuchtenden Entladung continuir- 
lich, sobald die Platinspitzen bis zu einem Abgtand von ei- 
nem halben Zoll gebracht wurden. 

Wenn die Pole so weit getrennt sind, dafs sie keine 
continuirliche Entladungslinie geben, erscheint an jedem 
Pol ein Lichtpinsel, der nach der Mitte des Zwischenraums 
hin allmählig schwächer und schwächer wird. Und wenn 
der Abstand grofs ist, hört die Entladung, wegen unge- 
meiner Ausbreitung, gegen die Mitte des Zwischenraums 
hin leuchtend zu seyn auf; doch ist diefs, wie man sieht, 
eine ganz andere Erscheinung als der scharf begränzte 
dunkle Raum, welcher dicht an dem negativen Pol er- 
scheint, wenn keine bekleidete Drähte angewandt werden. 

Ist der positive Pol bekleidet und der negative nicht, 
so erschéint der dunkle Raum an der Spitze des unbeklei- 
deten Drahts und der Draht selbst ist umgeben von einer 
leckenden Flamme. Bei umgekehrter Anordnung giebt es 
keinen solchen dunklen Raum. Alles dieses spricht sehr 
zu Gunsten einer Interferenz, bei der die Coincidenz von 
positiven und negativen Entladungsphasen an gewissen Punk- 
ten eine wechselseitige Neutralisation hervorbringt. 

4 9. Juli 1852. 
Poggendorff's Annal. Bd. XCIII. 
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Fig. 29 das Inductionsapparat, mit dem Unterbrecher 


_ schlagende Ventil berührt. — A, Oeffnung für das Aus- 


Beschreibung der Figuren Taf. IIL. 
Fig. 19 bis 28 zeigen die Flecke und Ringe in der an- 
® Ordnung, wobei zu beachten, dafs die Abbil- 
_ dungen nur eine sehr unvollkommene Vorstellung von den 
wirklichen Erscheinungen geben. 

nach vorne. 

a Fig. 30 die Luftpumpe nach einer von mir vor vielen 
Jahren vorgeschlagenen Einrichtung, wie ich sie zu elek- 
_ trischen und chemischen Versuchen mit Gasen am nützlich- 
sten gefunden habe. 

Pein undurchbohrter Stempel mit konischem Ende, 
welcher, wenn er nieder gedrückt wird, das Ende des 
_ Stiefels genau schliefst, und mit seiner Spitze das nach aufsen 


strömen der Luft aus dem Recipienten, wenn der Stempel 
_ darüber hinausgezogen ist. — B, Blase, welche das Gas 
enthält, mit dem man experimentirt. 
N. Die Kolbenstange geht luftdicht in einer Liederung und 
_ die Operation der Pumpe wird ohne weitere Beschreibung 
_ verständlich seyn. Sollen die Gase nach dem Versuch un- 
_  tersucht werden, so kann an dem Ende über dem Ventil V 
eine Blase oder eine zur pneumatischen Wanne führende 
Röhre befestigt 


oval Ueber das Krystallwasser in einigen Doppel- 


salzen; con Heinrich Rose. 


(Fortsetzung und Schlufs von Bd. 93, S. 1.) 


Il. Schwefelsaure Kali-Kalkerde. 


a dem Namen Potasso-Gypsit hat J. Arthur Phil- 
lips ein Doppelsalz beschrieben '), dafs in der Weinstein- 

‚ 1) The quarterly Journal Ba. III, S. 348. 
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säurefabrik des Hrn. Pontifex bei London erhalten worden 
war. In dieser Fabrik sättigt man rohen Weinstein auf die 
gewöhnliche Weise mit kohlensaurer Kalkerde, zersetzt aber 
das neutrale weinsteinsaure Kali durch schwefelsaure Kalk- 
erde, welche man bei einer vorhergegangenen Bereitung 
der Weinsteinsäure als Nebenproduct erhalten hat. Beim 
äufserst langsawen Erkalten der heifsen schon etwas con- 
centrirten Lösung des erhaltenen schwefelsauren Kali’s, wel- 
che noch die überschüssig angewandte schwefelsaure Kalk- 
erde enthält, erhält man eine grofse Menge von durchsich- 
” tigen tafelförmigen Krystallen, die auf einer dichten kry- 
stallinischen Masse sitzen. 
Die Krystalle enthalten nach Phillips schwefelsaures 
Kali und schwefelsaure Kalkerde nebst etwas Wasser, und 
sind nach der Formel KS+CaS+H zusammengesetzt. 
Das Muttergestein, oder die krystallinische Masse, auf wel- 
_ cher die Krystalle sitzen, besteht zum gröfsten Theile zu 
beinahe zwei Dritteln des Gewichts aus diesem Salze, und 


4 erde, etwas kohlensaure Magnesia, wenig phosphorsaure 
_ Kalkerde, kieselsaures Kali, Eisenoxyd und Thonerde, und 
- nur sehr wenig Wasser. 
Bei der Besichtigung der Fabrik des Hrn. Pontifex 
a während meines Aufenthaltes in England im Herbste 1851 
konnte ich eine hinreichende Menge von Krystallen des 
 Potasso-Gypsits und seines Muttergesteins sammeln. 
Diese schwefelsaure Kali - Kalkerde steht in einer nahen 
4 Beziehung zum Polyhalit. Wenn in jener die Hälfte des 
ar schwefelsauren Kalis durch ein Aequivalent von schwefel- 
saurer Magnesia ersetzt wird, so würde sie in Polyhalit 
= verwandelt werden. Hinsichtlich dieser Beziehung kann 
es zweckmäfsig seyn, die Zusammensetzung der schwefel- 


P sauren Kali-Kalkerde durch 2KS + 2CaS+2H auszu- 
4 driicken. 


ab 


Da in mehreren krystallisirten schwefelsauren Doppel- 
salzen das schwefelsaure Kali ein Atom des Krystallwassers 
| 38 * 


ROK 

’ 
1. 
n 
R 

or 
1- 
e, E 
En. 
18 ; 
d enthält aufserdem viel schwefelsaure und kohlensaure K: a 
4 

5 
\- - 

4 
e 


596 


zu ersetzen scheint, so könnte man auch die schwefelsaure 
Kali-Kalkerde wie eine krystallisirte schwefelsaure Kalk- 
erde betrachten, in welcher ein Atom von schwefelsaurem 
Kali ein Atom des Krystallwassers vertrete. Dann aber 
müfsten nach dieser Ansicht im Polyhalit 2 Atome des 
Wassers durch ein Atom von schwefelsaurem Kali und 
ein Atom von schwefelsaurer Magnesia ersetzt seyn, wenn 
man die Zusammensetzung desselben mit der der wasser- 
haltigen schwefelsauren Kalkerde in Uebereinstimmung brin- 
gen will. Noch mehr aber wird diese Ansicht unwahr- 
scheinlich, wenn man diese Salze in ihrer Zusammensetzung 
mit einer wasserhaltigen schwefelsauren Kalkerde vergleicht, 
von welcher sogleich weiter unten die Rede seyn soll. 
Die Uebereinstimmung in der chemischen Zusammen - 
setzung zwischen der schwefelsauren Kali-Kalkerde und dem 
Polyhalit scheint sich auch in deren Formen zu wiederholen. 
Miller ') beschreibt die Formen des Potasso-Gypsits als 
rhombische Prismen von 105° 56’ mit Abstumpfungen der 
scharfen Seitenkanten und mit Zuschärfungen der Enden 
von 92° 56’, die auf den scharfen Seitenkanten aufgesetzt 
sind. Durch Vorherrschen der Abstumpfungsflächen der 
scharfen Seitenkanten erhalten die Krystalle ihr tafelförmi- 
ges Ansehn. — Nach Haidinger ’), der vom Polyhalit 
unvollkommene Krystalle untersuchen konnte, sind diesel- 
ben rhombische Prismen von ungefähr 115°, die an den 
scharfen Seitenkanten abgestumpft sind, und durch Vorherr- 
schen der Abstumpfungsflächen ebenfalls tafelartig werden. 
An den Enden wird die gerade Endfläche angegeben. Die 
Winkel der Prismen beider Substanzen sind daher wohl 
sehr abweichend; da indessen die Winkel des Polyhalits 
nur als ungefähre angegeben werden, und bei der Unvoll- 
kommenheit der Krystalle nicht mit Genauigkeit haben be- 
stimmt werden können, so könnte es wohl möglich seyn, 
dafs vollkommnere Krystalle des Polyhalits noch eine grö- 


1) The quarterly Journ. Bd. Ul. §. 351. 
2) Pogg. Ann. Bd. 11, S. 466. ere 
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fsere Uebereiustimmung in der Form mit dem Patasso- 
Gypsit zeigen könnten. 
Die schwefelsaure Kali-Kalkerde und der Polyhalit haben = 
hinsichtlich der Zusammensetzung eine Analogie mit einer ‘ 
Art von schwefelsaurer Kalkerde, welche von James J. in 
W. Johnston beschrieben und untersucht worden ist '). ie 
Sie hatte sich in dem Kessel einer Dampfmaschine, der mit a 
Grubenwasser gespeist wurde, abgesetzt; dieser arbeitete 
unter einem Drucke von etwa zwei Atmosphären und von 
diesem Umstande scheint die Bildung des salzartigen Ab- 
satzes abhängig gewesen zu seyn, denn es gelang nicht, 
die Verbindung auf andere Weise künstlich darzustellen. 
Sie zeigte bei der Untersuchung die Zusammensetzung 


CaS + +H; kann also als Polyhalit betrachtet werden, in 
welcher das schwefelsaure Kali und die schwefelsaure Mag- 
nesia durch Aequivalente von schwefelsaurer Kalkerde er- 
setzt sind. Ebenso entspricht diese schwefelsaure Kalk- 
erde dem Potasso-Gypsit, wenn man sich das schwefelsaure 
Kali in diesem durch schwefelsaure Kalkerde vertreten denkt. 
Wegen dieser Beziehungen wäre es zweckmafsig die Zu- 
sammensetzung dieser schwefelsauren Kalkerde durch die 


Formel 4CaS-+2H auszudrücken. — Der Absatz, den 
diese schwefelsaure Kalkerde bildete, war glänzend stahl- 
grau; bei der Besichtigung mit dem Mikroskop zeigte sich : 
derselbe aus kleinen, durchsichtigen, durch kohlige Sub- 
stanz gefärbten prismatischen Krystallen bestehend. Die 
Flächen dieser Krystalle waren zwar gekrümmt, gehörten 
aber nach Brooke einem geraden rhombischen Prisma an, 
so dafs es möglich ist, dals diese schwefelsaure Kalkerde 
dieselbe Krystallform haben könnte, wie der Polyhalit und 


die schwefelsaure Kali-Kalkerde. 
- 


Es wurden mit der krystallisirten schwefelsauren Kali- 
Kalkerde hinsichtlich ihres Verhaltens gegen Wasser im 
nicht erhitzten Zustande und nach der Austreibung des 


1) Philosophical Magazine Vol. XIII. $. 325. 
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| Menge Wasser unterworfen wurde. 


Wassers ähnliche Versuche angestellt wie beim Polyhalit. 
Wie bei diesem wurden gleiche Mengen im fein zerriebenen 
Zustand angewandt, und die eine Menge so stark erhitzt, 
dafs sie zwar das Wasser vollständig verlor, aber noch 
nicht schmolz. Wurde diese dann mit Wasser übergossen, 
so erhärtete sie zu einem Klumpen, der nur durch sehr 
fleifsiges Reiben zertheilt werden konnte, und sie schwoll 
dabei zu einer noch voluminöseren Masse an, als diefs bei 
Behandlung des erhitzten Polyhalits mit Wasser der Fall 
war. Es rührt diefs hauptsächlich davon her, dafs beim 
Erhitzen eine sehr schwache Hitze gegeben wurde, welche 
aber doch der Rothgluth sich näherte, wodurch bei der 
Behandlung mit Wasser die ungelöste schwefelsaure Kalk- 
erde besonders stark anschwillt. Durchs Abgiefsen nach 
24 Stunden konnte daher nur ein kleiner Theil etwa nur 
1 Drittheil von dem Volumen der Lösung abgenommen wer- 
den, während von der Lösung des nicht erhitzten Salzes 
bei Weitem mehr von dem Ungelösten, das durch Wasser 
nicht zu einer voluminösen Masse anschwoll, abgegossen 
werden konnte. Ich erhielt daher, aber nur aus diesem 
Grunde, aus der ersten Lösung des erhitzten Salzes weniger 
Rückstand als aus der des nicht erhitzten. Bei den darauf 
folgenden Lösungen drehte sich nun zwar diefs Verhältnifs 
um, aber der voluminöse Zustand der schwefelsauren Kalk- 


erde in der Lösung des erhitzten Salzes ist Ursach, dafs 


die Resultate bei diesen Versuchen scheinbar weit weniger 
dem günstig sind, was hier bewiesen werden soll, als das 
sonst der Fall gewesen wäre. 


Es wurden wie bei dem Polyhalit 2 Quantitäten, jede 


von 2 Grm., die eine im nicht erhitzten Zustand, die an- 
dere nach der Erhitzung, mit 20 Grm. kalten Wassers über- 
 gossen. Beide Mengen wurden ganz gleichen Verhältnissen 
ausgesetzt, das heifst in gleichen Gläsern behandelt, ebenso 
oft umgeschüttelt, und die nach 24 Stunden getrennten 


Lösungen nach dem Filtriren abgedampft, worauf das 


 Ungelöste wiederum derselben Behandlung mit derselben 
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ah: Rückstand der Lésungen 


Iste Auslaugung 0,407 Grm. 0340 Grm. 
Ate » 0122 
6te 0082» 0061 

Ste » 0,048 » 0,052 » ri 
» 0,050 » 0,0499 » 


Nach dem 9ten Tage wurden die Auslaugungen der 
Rückstände nicht mehr fortgesetzt, denn sie enthielten nur 
noch schwefelsaure Kalkerde. In den ersten 5 Auslaugun- 
gen zeigte Platinchlorid die Gegenwart des Kalis bei beiden 
Mengen des Salzes an, in der sechsten aber nur beim un- 
geglühten, und bei diesem konnte auch noch in der sieben- 
ten Auslaugung, nicht aber in den folgenden die Gegen- 
wart des Kalis durch jenes Reagens entdeckt werden. 


Die schwefelsaure Kali-Kalkerde kann leicht künstlich, 
und von derselben Zusammensetzung dargestellt werden, 
wie sie sich in der oben genannten Fabrik erzeugt hat. 

Wenn man eine Mischung von ungefähr gleichen Vo- 
lumen von einer in der Kälte gesättigten Lösung des schwe- 
felsauren Kalis und von einer Lösung von schwefelsaurer 
Kalkerde sehr lange stehen läfst, so setzt sich endlich eine 
krystallinische Substanz von zarter blättriger Form, aber 
nur in kleiner Menge ab, die man gewifs oft schon bei 
ähnlichen Gelegenheiten beobachtet, aber für Gyps gehalten 
haben wird. Man vermehrt die Quantität der Substanz 
ansehnlich, wenn man das Ganze durch Abdampfen etwas 
concentrirt und darauf erkalten läfst; man mufs sich dann 
nur hüten, so weit abzudampfen, dafs beim Erkalten neben 
der Substanz nicht auch Krystalle von schwefelsaurem 
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Kali sich abscheiden. Ist das geschehen, was sehr leicht 
zu bemerken ist, so setzt man zu dem Ganzen Gypslösung 
hinzu, erhitzt und läfst erkalten. Die ausgeschiedene kry- 
stallinische Substanz wird nach dem Filtriren zwischen Fliefs- 
papier geprefst, bis sie vollkommen trocken ist. Sie stellt 
dann eine seidenglänzende filzartige papierähnliche Masse 
dar, welche bei einem grofsen Volumen doch nur von 
einem geringen absoluten Gewichte ist. Bei den verschie- 
denen Bereitungen zeigte sie fast immer die nämliche Zu- 
sammensetzung. Bei der mikroskopischen Besichtigung fand 
sich die Masse aus sehr langen nadelförmigen Prismen zu- 
sammengesetzt. Von der krystallinischen Structur derselben 
überzeugt man sich schon vermittelst einer guten Lupe. 

Ich habe mir grofse Mengen von diesem Salze auf die 
beschriebene Weise verschafft. Vom Gypse unterscheidet 
es sich schon durch seine weit leichtere Schmelzbarkeit, 
denn es schmilzt schon bei geringer Rothgluht. 

Die bei 100° C. getrocknete Verbindung hatte nach den 
von Hrn. Weber angestellten Versuchen, welche an zu 
verschiedenen Zeiten bereiteten Quantitäten angestellt wur- 


den, folgende Zusammensetzung: 


A Kalkerde 16,40 


Schwefelsäure 47,96 
A ; 
Wasser 5,86 


Gefunden. 


His 
Schwefelsaure Kalkerde 40,70 
Schwefelsaures Kali 53,68 
100,11. 


11. 
29,48 

99,96 


Berechnet, 


100,00. 


Der Wassergehalt des Salzes wurde noch in drei an- 
dern Quantitäten zu 5,50, 5,82, und zu 5,70 Procent be- 


stimmt. 


Nur bei einer Bereitung dieses Salzes wurde dasselbe 
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von einem andern Wassergehalte erhalten, ohne dafs eine 
bedeutend verschiedene äufsere Beschaffenheit eine andere 
Zusammensetzung vermuthen liefs. Die Untersuchung er- 


Gefunden. At. Berechnet. 
Schwefelsaure Kalkerde 31,35 1 31,08 
“4 Schwefelsaures Kali 46,04 1 46,36 
Waser . 22296 5 22,56 


99,62. 100,00. 


Wird die schwefelsaure Kali-Kalkerde nach Austrei- 
bung des Wassergehalts vermittelst Erhitzung, mit Wasser 
behandelt, so schwillt sie dadurch zu einer noch voluminö- 
seren Masse an, als das aus der Londner Fabrik erhaltene 
krystallisirte Salz nach ähnlicher Behandlung. Doch hängt 
dieses minder starke oder stärkere Anschwellen der schwe- 
felsauren Kalkerde durch kaltes Wasser vorzüglich auch 
von der stärkeren oder minder starken Erhitzung ab, wie 
ich diefs schow früher erwähnt habe. 

Die Versuche in dieser Hinsicht wurden wie die bei 
der aus der Londner Fabrik erhaltenen schwefelsauren 
Kali-Kalkerde angestellt. Das Salz wurde wie hier, so- 
wohl im nicht erhitzten Zustande, als auch so gelinde er- 
hitzt, angewandt, dafs es nur das Krystallwasser verloren 
hatte, ohne das mindeste Zeichen einer Schmelzung zu 
zeigen. Es wurden wie bei früheren Versuchen 2 Grm. 

one des Salzes jedesmal mit 20 Grm. kalten Wassers übergos- 
sen. Das erhitzte Salz schwoll dadurch zu einer so volu- 
_ minösen Masse an, dafs nur ein geringer Theil der Lö- 
sung nach 24 Stunden weggenommen werden konnte, und 
daher die Resultate der Versuche fast das Gegentheil von 
‚dem zeigten, was sie eigentlich beweisen sollten. _ arts 
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Lösungen 


- nicht erbitzten erhitzten 
Iste Auslaugung 0,407 Grm. 0,193 Grun. 
Ste » 0,533 » 0517 » 
8te » 0,190 » 032 » 
. » 0084 » 012 » 
» 0,050 » 0069 » 
4 6te 0,060 » 0082 » 
0,052 » 0,064 » 
0,046 » 0,053 » 
009 » 008 » 
0,041 0,052 » 
0046 » 009 » 
wee 0047 » 006 » 


Da diese Versuche wegen der voluminösen Beschaffen- 
heit der schwefelsauren Kalkerde nur zweideutige Resul- 
tate gaben, so wurden sie mit einem Salze wiederholt, das 
in der Rothgluht geschmolzen worden war. Nach dem 
Schmelzen wurde es fein gepulvert, und 1,888 Grm., die 
2 Grm. des Salzes mit Krystallwasser entsprechen, wie bei 
den vorhergehenden Versuchen mit 20 Grm. kalten Was- 
sers behandelt. Dadurch schwoll die ungelöste schwefel- 
saure Kalkerde nicht an, und verhielt sich so wie Pulver 
von Anhydrit, wenn dasselbe mit Wasser übergossen wird. — 
Zum Vergleiche wurden wiederum 2 Grm. des nicht er- 
hitzten Salzes auf dieselbe Weise behandelt. 


hau Rückstand der Lösungen 


von d von 
schwefelsauren Kali-Kalkerde. 
Iste Auslaugung 0,380 Grm. 0,460 Grm. 
2te » 0,596 » 0,524 » 
3te » 0,260 » 0,209 » 
4te » 0,095 » 0,089 » 


Ste » 0,066 0,066 » 
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Die wasserhaltige schwefelsaure Kalkerde zeigt nach 
der Austreibung des Wassers ein sehr verschiedenes Ver- 
halten zum Wasser. Diese Verschiedenheiten hängen vor- 
züglich von den verschiedenen Temperaturen ab, die bei 
der Austreibung des Wassers angewandt worden sind. Die 
Erscheinungen, welche beim Brennen des Gypses stattfin- 
den, sind noch nicht hinreichend untersucht worden. 

Die schwefelsaure Kali-Kalkerde verliert den Wasser- 
gehalt erst bei 300° C. Bei dieser Temperatur findet noch 

eine Schmelzung statt, die aber eintritt, wenn die Hitze 
bis zu einer nicht bedeutenden Rothgluht gesteigert wird. 
Die geschmolzene Masse ist amorph nicht krystallinisch. 
“iy Die schwefelsaure Kali-Kalkerde ist leichter schmelz- 
bar als der Polyhalit. Wurden gleiche Mengen von bei- 
den Salzen in demselben Platintiegel der Einwirkung ei- 
ner kleinen Lampe ausgesetzt, so schmolz die schwefelsaure 
_ Kali-Kalkerde nach 3 Minuten, der Polyhalit erst nach 
5 Minuten. Erstere war dadurch vollständig geschmolzen, 
und während des Schmelzens durchsichtig, letzterer wurde 
nur zähflüssig, aber mit glatter Oberfläche, und erschien 
beim Schmelzen nicht so durchsichtig wie erstere. — Ver- 
mittelst der Flamme einer gröfseren Lampe schmolz die 
schwefelsaure Kali-Kalkerde nach 1} Minuten vollständig, 
während des Schmelzens war sie dünnflüssig und vollstän- 
dig durchsichtig; der Polyhalit gebrauchte zur Schmelzung 
3 Minuten; dabei war er noch zähflüssig und nicht durch- 
sichtig. 
Der geschmolzene Polyhalit ist ebenfalls amorph. Des- 
sen ungeachtet mufs er, wie die erhitzte schwefelsaure 
 Kali-Kalkerde, obgleich beide durch den Verlust des Kry- 
_ stallwassers, das aus ihnen erst bei einer hohen Tempera- 
tur verjagt wird, das Band gleichsam verloren haben, durch 
welches ihre Bestandtheile fester mit einander verbunden 
sind, doch noch als chemische Verbindungen angesehen 
werden. Denn nur dadurch erkläre ich die leichtere 
 Schmelzbarkeit dieser Doppelsalze als die der einfachen 


Salze, aus denen sie zusammengesetzt sind. Es findet ame 
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aber nicht etwas Aehnliches statt, , was man schon früher 
beim Zusammenschmelzen von Metallen, und was Heintz 
vor kürzerer Zeit beim Zusammenschmelzen von fetten Säu- 
ren beobachtet hat, dafs nämlich drei verschiedene Metalle 
und drei verschiedene fette Säuren schmelzbarere Ge- 
mische geben, als zwei. Der Polyhalit, eine Verbindung 
von drei einfachen Salzen, ist aber schwerer schmelzbar, 
als die schwefelsaure Kali-Kalkerde, die nur aus zwei ein- 
fachen Salzen besteht. Es ist möglich, dafs diefs davon 
herrührt, dafs die Bestandtheile im letzteren Salze durch 
eine etwas innigere Verwandtschaft verbunden sind, als 
die im Polyhalit. Das scheint auch noch durch das 
Nichtgelingen einer künstlichen Darstellung des Polyhalits, 
die ich schon früher erwähnte, um etwas wahrscheinlicher 
gemacht zu werden. : 

Ich setzte nämlich zu kalten concentrirten Lösungen 
von schwefelsaurem Kali und von schwefelsaurer Magnesia 
eine Lösung von schwefelsaurer Kalkerde. Durchs Er- 
hitzen zeigten sich aber ganz dieselben Erscheinungen, wie 
bei der Erzeugung der schwefelsauren Kali-Kalkerde, und 
die ausgeschiedene, zwischen Löschpapier geprefste Ver- 
bindung, die alle oben angeführten Eigenschaften der ge- 
nannten Substanz besafs, erwies sich bei der Untersuchung 
als vollkommen frei von Magnesia. 


Dafs das schwefelsaure Kali auch zu der schein. 


ren Strontianerde und zu der schwefelsauren Baryterd 
eine nicht unbedeutende Verwandtschaft hat, ist mir schon 
seit längerer Zeit aus vielfältigen Versuchen, von denen 
ich in einer späteren Abhandlung ausführlicher sprechen 
werde, klar geworden. Es ist mir aber gelungen, die 
Verbindung des schwefelsauren Kalis und der schwefelsau- 
ren Strontianerde im krystallinischen Zustande, freilich nicht 
in sehr grofser Menge, darzustellen. 

Ich verschaffte mir bedeutende Mengen einer wäfsrigen 
Lösung der schwefelsauren Strontianerde, deren Löslich- 
keit freilich sehr gering ist. Die filtrirte Lösung wurde 
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gemeinschaftlich mit einer Lösung von schwefelsaurem Kali, 
das gegen die schwefelsaure Strontianerde in einem sehr 
bedeutenden Ueberschusse vorhanden war, bei sehr mä- 
isiger Hitze so weit abgedampft, dafs durchs Erkalten kein 
schwefelsaures Kali anschiefsen konnte. Während des Ab- 
dampfens schon sonderte sich eine geringe Menge eines 
Pulvers ab, das schon bei der Besichtigung mit einer gu- 
ten Lupe krystallinisch, aber bei der mikroskopischen Un- 
tersuchung als sehr deutliche Prismen erschien, die aber 
nicht denen der schwefelsauren Kali-Kalkerde ähnlich wa- 
ren. Es gehörten nicht weniger als 7 Quart von der Lö- 
sung der schwefelsauren Strontianerde dazu, um etwas 
mehr als I Grm. des Doppelsalzes zu erhalten. Aber durch 
das schwefelsaure Kali hatte sich die schwefelsaure Stron- 
tianerde so völlig abgeschieden, dafs die vom Doppelsalz 
getrennte Flüssigkeit ganz frei davon war und nur schwe- 
felsaures Kali enthielt. 

Das Doppelsalz wurde zwischen Fliefspapier geprefst 
und getrocknet. Nachdem es bis 100° erhitzt worden 
war, erlitt es durchs Glühen einen geringen Gewichtsver- 
lust, der nur in Wasser bestehen konnte, von dem ich 
zweifelhaft bin, ob dasselbe der Zusammensetzung der 
Verbindung wesentlich sey oder nicht. Es konnten nur 
0,838 Grm. zur Untersuchung angewandt werden, die durchs 
Glühen 0,007 Grm. Wasser verloren. Bei einer nicht sehr 
starken Rothgluht schmolz das Salz, war aber im geschmol- 
zenen Zustande sehr zibfliissig. 

Das Doppelsalz zeigte nach der Untersuchung von Hrn. 
Weber folgende Zusammensetzung: 
Gefunden. At. Berechnet. 


Schwefelsaure Strontianerde 51,02 1 608i 

Schwefelsaures Kali 48,74 1 

* Wasser 0,84 083 
100,60. 100,00. 


Bei der Analyse wurde das geschmolzene Salz mit einer 
Lösung von kohlensaurem Ammoniak digerirt, wodurch es 
vollständig zersetzt wurde. Die kohlensaure Strontianerde 
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wurde so lange mit Wasser ausgewaschen, das etwas koh- 
lensaures Ammoniak aufgelöst enthielt, bis im Waschwasser 
keine Schwefelsäure entdeckt werden konnte, und es beim 
Abdampfen keinen Rückstand hinterliefs. Die erhaltene 
kohlensaure Strontianerde wurde nach schwachem Glühen 
ihrem Gewichte nach bestimmt. Sie löste sich vollständig 
in Chlorwasserstoffsäure auf; aus der Lösung wurde die 
Strontianerde durch verdünnte Schwefelsäure und Wein- 
geist gefällt, und dadurch an schwefelsaurer Strontianerde 
genau ein Aequivalent von der kohlensauren Strontianerde 
erhalten. — Aus der von der kohlensauren Strontianerde 
getrennten Flüssigkeit wurde, nachdem sie vermittelst Chlor- 
wasserstoffsäure übersättigt worden, die Schwefelsäure durch 
Chlorbaryum bestimmt, und aus der von der schwefelsauren 
_ Baryterde abfiltrirten Lösung fällte man die Baryterde ver- 
mittelst kohlensauren Ammoniaks. Nach der Abscheidung 
der kohlensauren Baryterde wurde die Flüssigkeit abge- 
 dampft, von der erhaltenen Masse die ammoniakalischen 
Salze durchs Glühen verjagt, der Rückstand in Wasser 
gelöst, die Lösung mit Schwefelsäure versetzt, wodurch 
noch eine sehr kleine Menge von schwefelsaurer Baryterde 
abgeschieden wurde, und darauf das schwefelsaure Kali 
seinem Gewichte nach hestimmt. 
Die schwefelsaure Kali-Kalkerde unterscheidet sich also 
von dem analogen Strontianerdesalze wesentlich durch den 
_ Gehalt an Krystallwasser. Wegen der geringen Menge 
des Salzes, das ich erhielt, konnte das Verhalten des Was- 
ers gegen dasselbe nicht untersucht werden. 


Ill, Schwefelsaure Natron-Kalkerde (Glauberit). 


Während die Verbindung des schwefelsauren Kalis mit 
der schwefelsauren Kalkerde leicht künstlich darzustellen 
ist, glückte es mir nicht die analoge Verbindung von schwe- 
 felsaurem Natron mit schwefelsaurer Kalkerde hervorzu- 

bringen, was um so auffallender ist, da nur diese, nicht 
„aber jene in der Natur vorkommt. Wurde eine Lösung 
von schwefelsaurer Kalkerde mit einem Uebermaafs einer 
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Lösung von schwefelsaurem Natron durch Abdampfen bei 
sehr gelinder Wärme concentrirt, so aber, dafs durchs Er- 
kalten sich kein schwefelsaures Natron abscheiden konnte, 
so erfolgte dadurch entweder gar keine Abscheidung eines 
schwerlöslichen Salzes oder endlich setzte sich schwefel- 
saure Kalkerde ab, die frei von schwefelsaurem Natron 
war, aber 2 Atome Krystallwasser enthielt. 

Wurde eine Auflösung von schwefelsaurer Kalkerde 
mit einer Lösung von Chlornatrium, letzteres im Ueber- 
schufs, abgedampft, so schied sich eine krystallinische Masse 
aus, welche nach dem Pressen und Trocknen zwischen Fliefs- 
papier durchs Glühen nicht schmolz, sondern dadurch nur 
stark zusammensinterte. Sie enthielt noch etwas Chlorna- 
trium, aber nur als mechanische Einmengung, dahingegen 
schwefelsaures Natron in gröfserer, jedoch nicht in so gro- 
fser Menge, dafs man mit Sicherheit überzeugt seyn konnte, 
es bilde mit der ausgeschiedenen schwefelsauren Kalkerde 
eine chemische Verbindung. Die Analyse ergab folgende 
Zusammensetzung: sb 


Schwefelsaure Kalkerde 78,12 nt 


T 


Die Verbindung besteht aus NaS-+9CaS 
+9H. Offenbar ist die schwefelsaure Kalkerde mit der 
geringen Menge des schwefelsauren Natrons nur gemengt; 
es hatte sich beim Abdampfen im wasserfreien Zustande 
ausgeschieden. Was aber auffallend ist, ist der Umstand, 
dafs die schwefelsaure Kalkerde aus der Auflösung in Chlor- 
natrium, in welcher dieselbe löslicher ist, als im Wasser, 
nur mit 1 Atom Wasser verbunden sich ausscheidet. 
Die Verbindung verlor bei 100° einen Theil des Was- 

sers und war dann zusammengesetzt aus: 
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 Schwefelsaurer Kalkerde 81,29 
0 Schwefelsaurem Natron 10,43 fern, 
i: Die in der Natur vorkommende schwefelsaure Natron- ‘ 
Kalkerde oder der Glauberit enthalt kein Wasser. Er 
schmilzt leicht, weit leichter als das schwefelsaure Natron 
allein. 

Wurde der ungeglühte und der geschmolzene Glauberit 
beide im fein gepulverten Zustande mit kaltem Wasser 
übergossen, so verhielten sich beide fast gleich, nur erschien 
umgekehrt wie bei dem Polyhalit und der schwefelsauren | 
Kali-Kalkerde die durch Wasser nicht gelöste Masse beim un- | 
geglühten Salze etwas voluminöser als beim geschmolzenen. | 
Diefs rührt davon her, dafs die schwefelsaure Kalkerde je 
stärker sie erhitzt worden, desto langsamer sich mit Wasser | 
verbindet. Beim Uebergiefsen mit Wasser erhärtete weder | 
der nicht erhitzte noch der erhitzte pulverförmige Glau- | 
berit zu einem Klumpen. Die Menge des aufgelösten Sal- 
zes bei gleichen Mengen vom angewandten Wasser war 
beim nicht erhitzten Salze anfangs um etwas minder grofs | 
als die beim erhitzten; der Unterschied ist aber nicht be- 
deutend und rührt wohl nur davon her, dafs von der volu 
minöseren Masse etwas weniger von der Lösung getrennt 
werden konnte; indessen schon nach fünf Tagen hatte sich 
das Gleichgewicht bei beiden Lösungen hergestellt. — 
Gleiche Mengen von nicht erhitztem und von geschmolze- 
nem Glauberit immer mit gleichen Mengen kalten Wassers 
übergossen, gaben Lösungen, die nach dem Abdampfen 
folgende M Mengen von Rückstand hinterliefsen: 


Ite Auslaugung 0,882 Grm. - 

III te » 0,109 » 0,092 Ä 
» 0,067 » 0,068 te 
0,075» 0,068 
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Der zu diesen Versuchen angewandte Glauberit war a 
von Villarubia in Spanien. 3 

Man sieht, dafs bei der Zersetzung von mebreren Dop a: 
pelsalzen vermittelst des Wassers das vorherige Erhitzen -¥ 
nur dann einen wesentlichen Einflufs ausübt, wenn damit u 
die Austreibung des Krystallwassers verbunden ist. a: 

it > 

ok IV. Kohlensaure Natron-Kalkerde (Gay-Lussit). 
Bei wenigen Salzen zeigt sich der Einflufs des Wassers 
vor und nach der Erhitzung des Salzes so augenscheinlich 7 
verschieden, wie bei diesem. In den früher beschriebenen aa 
Verbindungen ist ein leichter lésliches Salz mit einem nur 
schwer- aber nicht unlöslichen verbunden; der Erfolg kann 
daher kein so entschiedener seyn, wie bei solchen, in denen Ei 
ein lösliches Salz mit einem unlöslichen zusammen vorkommt, 
wie bei dem Gay-Lussit. Dann ferner konnte bei den vor- ‘ 
hergehenden Verbindungen das stärkere oder minder starke 
Erhitzen in dem Verhalten der schwefelsauren Kalkerde 
gegen Wasser Störungen hervorbringen, wodurch die Re- 
sultate minder deutlich ausfielen. 

Der Gay-Lussit ist bekanntlich von Boussingault ent- - 
deckt und untersucht worden '). Er fand zuerst die Zu- 2 


sammensetzung 2(NaC + CaC) + 11H. Später fand 
Bauer ?), dafs dieses Doppelsalz bisweilen in Auflösungen 
von kohlensaurem Natron enthalten sey, und daraus bei =A 
niedriger Temperatur nach längerer Zeit sich abscheide: 4 
Nach ibm ist die Zusammensetzung des künstlich darge- 


stellten Gay-Lussits NaC -+ CaC + 5H, welche auch jetzt = 
von Boussingault für den in der Natur vorkommenden a 
als die richtige befunden worden ist *). a 

Schon Boussingault erwahnt, dafs das Mineral im 
gepulverten Zustande sich nur in kleiner Menge auflöst, 
dals aber, wenn es von seinem Krystallwasser durchs Er- a 
hitzen befreit worden ist, es als eine mechanische Mengung a 


1) Ann. de Chim. et de Phys. Bd. 31, S. 270. 
2) Pogg. Ann. Bd. 24, S. 367. aaa 
3) Ann. de Chim. et de Phys. 3te Bd. 7, S. 488. HO 
Poggendorff’s Annal, Bd XCIII. 39 


A 
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von kohlensaurem Natron und von kohlensaurer Kalkerde 

rs angesehen werden kann, und dafs dann Wasser die beiden 

cn  Bestandtheile so trenne, dafs man darauf eine quantitative 

Analyse gründen könne. 

In den von mir angestellten Untersuchungen wurde sehr 
_ reiner durchsichtiger natürlicher Gay-Lussit angewandt, eine 
Quantität von 2 Grm. im nichterhitzten gepulverten Zu- 
 stande, die andere von demselben Gewichte, nachdem sie 
durch gelindes Erhitzen 0,6 Grm. an Gewicht verloren hatte, 
was gerade dem Gewichte des Wassers entspricht, das im 
. Doppelsalze enthalten ist. Beide wurden mit gleichen Men- 
gen kalten Wassers, 20 Grm., übergossen und 24 Stunden 
_ hingestellt, während welcher Zeit sie manchmal umgeschüt- 
_ telt wurden, worauf die Lösungen abgegossen und durch 
 nmeues Wasser ersetzt wurden. Das erhitzte Mineral bildete 
_ damit keinen Kuchen, wie das beim Polyhalit und der schwe- 
 felsauren Kali-Kalkerde der Fall war; die kohlensaure 
 Kalkerde verhinderte durch ihre innige Mengung mit dem 
_ koblensauren Natron, dafs letzteres vor seiner Lösung nicht 
erst zu Krystallen des wasserhaltigen Salzes anschiefsen 


ker bow Rückstand der Lösungen 
Pe Stare vom nicht erhitzten vom erhitzten 
d Gay - Lussit. 
Iste Auslaugung 0,315 Grm. 0,621 Grm. 
» 0172 » 0051 » 
P 3te » 0098 » 0,008 » 
Ate » 0041 » 0002 » 
5 te » 0,040 » 0,002 » 
6te » 0,009 » ity 9001 » 
ae, Tte » 0005 » 0001 » 
Ste » 0,002 » 00005 » 


Schon durch die erste Menge des Wassers war das 
erhitzte Doppelsalz vollständig zersetzt worden; die fol- 
genden Mengen dienten nur dazu, um das aufgelöste kohlen- 
saure Natron vollständig auszuwaschen. 

Obgleich nur durch das Wasser im Gay-Lussit die 
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beiden in ihm enthaltenen Salze innig mit einander ver- 
bunden werden, so ist dasselbe doch nur ziemlich lose ge- 
bunden darin enthalten, indem es schon bei einer Tempe- 
ratur von 100°C. daraus gänzlich entweicht, wenn das 
gepulverte Doppelsalz einige Stunden hindurch derselben 
ausgesetzt wird. Auch bei gewöhnlicher Temperatur schon 
verliert der Gay-Lussit Wasser. Läfst man ihn in Samm- 
lungen liegen, ohne ihn in Glasröhren einzuschliefsen, so 
wird er undurchsichtig und verwittert. 

Der seines Krystallwassers beraubte Gay-Lussit ist leicht 
schmelzbar, schon bei nicht starker Rothgluth. Die ge- 
schmolzene Masse unterscheidet sich von dem geschmolze- 
nen Polyhalit und der geschmolzenen Kali-Kalkerde da- 
durch, dafs sie einen krystallinischen Bruch hat, und auf 
der Oberfläche gestrickt krystallinisch erscheint. Setzt man 
indessen das Schmelzen länger fort, so wird die Masse 
dadurch, dafs die Kalkerde die Kohlensäure verliert, un- 
schmelzbar. 

Diese Versuche kann man nicht blofs mit natürliehem 
Gay-Lussit anstellen, sondern auch mit einem Gemenge von 
gleichen Atomen wasserfreien kohlensauren Natrons und 
kohlensaurer Kalkerde. Wird das Gemenge beider Salze 
mit Wasser schwach befeuchtet, dann getrocknet, und darauf 
so kurze Zeit einer schwachen Rotbglühhitze ausgesetzt, 
dafs es zu einer klaren durchsichtigen Flüssigkeit geschmol- 
zen ist, so hat es nicht an Gewicht abgenommen. 

In der krystallinischen geschmolzenen Masse werden 
beide Salze durch Wasser nur um etwas schwerer von 
einander geschieden, als in dem nicht krystallinischen Ge- 
menge. 2 Grm. des Gemenges, die 2,87 Grm. krystallisirtem 
Gay-Lussit entsprechen, wurden mit Wasser befeuchtet, und 
eingetrocknet; 2 andere Grm. aber geschmolzen. Beide 
wurden im fein zerriebenen Zustande auf die oft angeführte 

Art mit 20 Grm. Wasser übergossen, und damit 24 Stunden 


ia Berührung gelassen. 
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ag vom nicht vom 7 
Iste Auslaugung 0,938 Grm. 0,785 Grm. 
» 0,013 » 002 
ite » 0,005 » 
Ste 0,004 » 000» 
6te » 0,002 » 
» 0,001 » 0011 » 
Bt 
V. Wasserhaltige Chlorcalcium-Kalkerde. 


Nicht alle wasserhaltigen Doppelsalze, die aus einer 
leicht löslichen und aus einer schwer- oder unlöslichen 
Verbindung bestehen, verhalten sich wie die untersuchten. 
Ich will hier nur einige Versuche erwähnen, welche ich 
in dieser Hinsicht mit der Verbindung von Chlorcalcium 
mit Kalkerdehydrat angestellt habe. 

Man erhält dieselbe, wenn man eine Lösung von Chlor- 
calcium mit Kalkerdehydrat kocht, heifs filtrirt, und die 
filtrirte Lösung langsam erkalten läfst. Nach mehreren 
Stunden bilden sich dann sehr lange nadelförmige Kry- 
stalle, oft länger als 1 bis 2 Zoll, bei denen man aber, 
weil sie zu dünn sind, die krystallinische Gestalt nicht 
bestimmen kann. 

Ich habe diese Verbinduug schon vor 35 Jahren hin- 
sichtlich ihrer Zusammensetzung bestimmt '). Neuere Ver- 
suche, die mit meinen älteren ziemlich gut übereinstimmen, 
gaben folgende Resultate: 


1. Il. 
Chlorcalcium 21,74 20,00 
Kalkerde 25,68 25,60 


Es ist schwer die Verbindung in einem Zustand der 
gröfsten Reinheit zu erhalten. Da sie in einer concen- 
1) Schweigger’s Journ. Bd. 29, S. 155. 
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trirten Auflésung von Chlorcalcium sich bildet, so erschien 
es besser, sie mit etwas Wasser oder Alkohol abzuspiilen, 
und dann erst zwischen Fliefspapier zu pressen und zu 
trocknen; zu dem Versuche I. wurde das Salz mit etwas 
Wasser, zu dem Versuche II. mit etwas Alkohol abgespült. 
Hierdurch geschah aber immer eine geringe Zersetzung, 
indem dadurch Chlorcalcium weggenommen wurde. Die 
wahrscheinlichste Formel für die Verbindung ist daher 
Ca€el-+2Ca-+ 15H, nach welcher die berechnete Zusam- 
mensetzung im Hundert folgende ist: TE 

Chlorcalcium 22,52 


we 100,00. 


Von gleichen Mengen des Salzes, von 2 Grm., wurde 
die eine im nicht erhitzten Zustande, die andere nachdem 
sie im bedeckten Tiegel bis zur dunkelsten Rothgluth er- 
hitzt worden, mit kaltem Wasser, mit 20 Grm. übergossen, 
und wie bei den früheren Versuchen verfahren. Das Salz 
hatte während des Erhitzens beim Verjagen des Wassers 
Kohlensäure angezogen, denn es verlor 0,985 Grm., also 
nur 49,2 Proc. Durch die angewandte Temperatur war 
‚es stark zusammengesintert, nicht geschmolzen; bei der 
Behandlung mit Wasser bildete das nicht gelöste Kalkerde- 
hydrat eine sehr aufgequollene voluminöse Masse. — Die 
filtrirten Lösungen beider Mengen überzogen sich beim 
Abdampfen mit einer starken Haut von kohlensaurer Kalk- 
erde; der erhaltene Rückstand zeigt daher nicht vollkommen 
richtig die Menge der in der Lösung enthaltenen Bestand- 
theile an. 
Rückstand der Lösungen 


der nicht erhitzten der erhitzten 
= toh Chlorcalcium - Kalkerde. 19: 
lste Auslaugung 0,420 Grm. 0,390 Grm. 
2te » 0,074 » 0,090 » ur 


3te 0,036 0,040 tit 
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_ Die Rückstände der vierten Auslaugung in Salpeter- 
säure gelöst, und die Lösung mit salpetersaurem Silber- 
oxyd versetzt, zeigten fast keine Opalisirung mehr. — In 
beiden Fällen war daher schon durch die Anwendung der 
ersten Menge des Wassers das Salz gänzlich zersetzt, 
und fast die ganze Menge des Chlorcalciums ausgezogen 
worden. 

Vielleicht aber war gerade die Wahl dieser Doppel- 
verbindung in sofern keine ganz glückliche, als sie durch 
das Erhitzen mehr zersetzt wurde als andere, indem dadurch 
in dem Kalkerdehydrate, der als Säure wirkende Bestand- 
theil, das Wasser, verjagt wurde, 0 


VIIL Ueber den Speichel con Dolium galea; 
Prof. Troschel in Bonn. id 
sing, (Aus den Monatsberichten der Akademie, August 1854). 


aa 


Ks ist durch die Untersuchungen von Quoy und Gai- 
mard in der Voyage de [Astrolabe bekannt, dafs die Gat- 
tungen Dolium und Cassis so ungewöhnlich grofse Spei- 
cheldriisen besitzen, dafs dieselben einen beträchlichen Theil 
der Leibeshöhle erfüllen. Auch die Gestalt dieser Speichel- 
drüsen ist ebenda beschrieben: sie bestehen aus zwei ge- 
trennten Abschnitten, von denen der hintere gröfser und 
häutig ist, eine grofse Menge Flüssigkeit in sich aufnehmen 
kann, und mit dem vorderen, kleineren, drüsigen Abschnitt 
durch einen Stiel verbunden ist. Der Ausführungsgang 
öffnet sich am vorderen Ende des iibermafsig grofsen Rüs- 
sels, Ueber die Beschaffenheit und die Menge des in den 
Speicheldrüsen sich bildenden Inhaltes haben die erwähnten 
Naturforscher keine Angabe gemacht; es scheint auch sonst 
nirgend eine Nachricht über diesen Gegenstand nieder- 
gelegt zu aye 
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In Messina habe ich im vorigen Herbst Gelegenheit 
gehabt, eine der gröfsesten Schnecken, Dolium galea Lam., 
zu untersuchen. Ich kann die Angaben iiber die grofsen, 
aus zwei Abtheilungen bestehenden, Speicheldriisen bestä- 
tigen. Die hintere Abtheilung ist weils gefärbt, von glat- 
ter Oberfläche, und übertrifft an Gröfse ein Taubenei. 
Noch in Weingeist, und an Exemplaren, die während des 
Lebens den Inhalt entleert hatten, sind diese Organe reich- 
lich 14 Zoll lang und über 1 Zoll breit. Sie sind häutig, 
nicht drüsig, und lassen sich wegen der grofsen Menge 
von Abtheilungen, die mit einer wässerigen Flüssigkeit 
und mit zahlreichen Luftbläschen angefüllt sind, mit einem 
Schwamme vergleichen. Ihre Oberfläche ist jedoch von 
einer starken Membran überzogen. Die vielen sehr kleinen 
Luftbläschen habe ich am frischen Thiere sowohl, wie an 
Weingeistexemplaren gefunden. Der Stiel, welcher beide 
Abtheilungen der Speicheldrüsen mit einander verbindet, 
ist 1 bis 14 Linien lang. Er durchbohrt mit seiner ganzen 
Weite die vordere viel kleinere Abtheilung, die also ge- 
wissermafsen nur einen drüsigen Ring um den Ausführungs- 
gang der hinteren Abtheilung bildet. In Weingeist haben 
sich diese vorderen Abtheilungen hellroth gefärbt. Die 
Ausführungsgänge gehen dann als weite, lange Schläuche 
durch den Schlundring des Nervensystems hindurch, und 
münden jederseits neben und vor der Zunge (Reibmembran) 
in die Mundhöhle. Diese Oeffnungen sind etwa 1 Linie 
weit, und durch sie lassen sich leicht die ganzen, noch in 
Weingeist 4 Zoll langen Ausführungsgänge mit Luft auf- 
blasen. 

Am 10. October vorigen Jahres hatte ich bei einer Fahrt 
auf dem Hafen von Messina zwei Stück Dolium galea Lam. 
von Fischern gekauft. Die Schnecken waren vermuthlich 
kurz zuvor im Hafen gefangen, denn die Leute waren be- 
schäftigt mit einer Art Schleppnetz im Grunde zu fischen. 

Nach der Rückkehr in die Wohnung schickte ich mich 
bald an, von diesen Thieren die Schalen zu entfernen, um 
die blofsen Thiere in Weingeist zu conserviren. Ich zer- 
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schlug an dem einen Exemplare die dünne Schale in der 
Gegend der Spira, und sobald streckte das Thier, wie ich 
es schon in früheren Fällen bemerkt hatte, sich selbst weit 
aus der Schale heraus, und schob auch den Rüssel soweit 
aus dem Munde hervor, wie es anging. Der Rüssel er- 
langte so eine Länge von 6 bis 7 Zoll, während er eine 
Dicke von etwa 1 Zoll behielt. Mit diesem Rüssel fuhr 
das Thier nach allen Seiten umher, wie wenn es sich ver- 
theidigen wollte. Als ich den Rüssel nahe vor seinem ab- 
gestutzten, ein wenig trompetenartig erweiterten Ende mit 
zwei Fingern anfafste, um ihn näher in Augenschein zu 
nehmen, spritzte das Thier plötzlich, glücklicherweise ohne 
mein Auge zu treffen, einen dicken Strahl einer glashellen 
Flüssigkeit aus, der einige Fufs weit von mir auf den Fufs- 
boden des Zimmers fiel. Auf den Kalkplatten, mit welchen 
das Zimmer ausgelegt war, sah ich sogleich die ganze 
Flüssigkeit zu einer schaumartigen Masse werden. Erstaunt 
rief ich Hrn. Geh. Rath, J. Müller, der sich im Neben- 
zimmer befand, herbei; wir mochten beide nicht glauben, 
dafs diefs eine Säure sey, welche mit dem Kalk brauste. 

Ich behandelte nun das zweite Exemplar ganz in glei- 
cher Weise, hielt aber ein Glas bereit, um die Flüssigkeit 
aufzufangen. Diefs gelang. Es war eine farblose, wasser- 
helle Flüssigkeit, ohne eine Spur von Schaum, welche stark 
sauer schmeckte, gleich die Zähne stumpf machte, und in 
Berührung mit Kalk heftig brauste. 

Es war kein Zweifel, dafs diese Säure in den Speichel. 
drüsen gebildet war; durch die Untersuchung des Inhaltes 
derselben wurde diese Voraussetzung bestätigt. Bisher ist 
kein Beispiel bekannt, dafs der Speichel eines Thieres eine 
so starke Lösung einer Säure enthält; ja ich wülste keinen 
Fall zu nennen, wo überhaupt irgendwo in einem thieri- 
schen Organismus eine solche, und in so reichlicher Menge 
gefunden wäre. 

Nun suchte ich mir eine Anzahl von Individuen dieser 
riesigen Schnecke zu verschaffen, und die Preise, welche 
ich darauf Paes lieferten auch bald ein giinstiges Resultat. 
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So konnte ich durch dieselbe Behandlung dieser Thiere 
bald eine solche Menge des Speichels sammeln, dafs die- 
selbe mehr als hinreichend zu einer genauen chemischen 
Untersuchung seyn mufste. In den meisten Fällen gaben 
die Thiere nur wenig Flüssigkeit von sich, und dann flofs 
zugleich etwas Schleim mit aus, zumal wenn ich, durch 
einen Druck mit den Fingern auf den Ort, wo die Spei- 
cheldrüsen liegen das Ausfliefsen zu vermehren suchte. Ich 
liefs immer die Thiere in ein reines Glas speien, um die 
Quantität der Flüssigkeit beurtheilen zu können, welche 
jede Schnecke von sich gab. In den meisten Fällen hatten 
die Thiere wohl schon vorher etwa beim Einfangen, ihren 
Speichel wenigstens theilweise von sich gegeben; in einem 
Falle erhielt ich jedoch von einem Thiere volle sechs Loth 
preufsischen Gewichts. 

Es läfst sich voraussetzen, dafs das Ausspritzen der 
Flüssigkeit durch die Contraction der muskulösen Leibes- 
wand des Thieres bewirkt wurde; durch einen Druck von 
aufsen auf die Gegend der Speicheldrüsen konnte ich immer 

ein Ausspritzen bewirken, so lange noch Flüssigkeit in 
ihnen vorhanden war. Eigene Muskeln zum Comprimiren 
der hinteren Abtheilung der Speicheldrüsen scheinen nicht 
vorhanden zu seyn. 
Als im April d. J. meine gesammelten Naturalien glück- 

lich in Bonn angekommen waren, übergab ich einen Theil 
des Schneckenspeichels an Hrn. Dr. Boedecker, jetzt 
Professor in Göttingen. Als Resultat seiner chemischen 
Untersuchung hat mir derselbe wörtlich folgende Mitthei- 
lung zu machen die Freundlichkeit gehabt: 
..»Die fast ganz farblose, wasserhelle, nicht schleimige 
Flüssigkeit zeigte nicht die mindeste Spur von Zersetzung, 
Gährung, Schimmelbildung, Fäulnifs oder dergl., obgleich 
bag ein halbes Jahr in einem Stöpselglase aufbewahrt war. 
ie besals keinen besonderen Geruch, aber stark sauren 
Geschmack und stark saure Reaction; ihr resp. Gewicht 
war 1,039. Beim Kochen blieb sie völlig klar, auch wenn 
"zuvor die grofse Menge der freien Säure fast ganz durch 
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Natron gesättigt war; sie enthielt also kein Albumin. Beim 
Erwärmen mit überschüssigem Natron liefsen sich geringe 
Mengen von Ammoniak erkennen. Baryt- und Silberlösung 
zeigten die reichliche Anwesenheit von Schwefelsäure und 
Salzsäure. Die nach dem Verdampfen und Einäschern 
zurückbleibenden unorganischen Stoffe erwiesen sich als 
Sulfate von Magnesia, Kali und Natron, mit wenig Kalk. 
Der Gehalt an organischen Stoffen war so gering '), dafs 
selbst zur qualitativen Ermittelung derselben das vorhan- 
dene Material nicht genügte; die neutralisirte Flüssigkeit 
gab weder Reactionen auf Harnstoff (mit salpetersaurem 
Quecksilberoxyd und kohlensaurem Natron ), noch auf 
Zucker (mit Fehling’scher Kupferlösung). Bei der De- 
stillation wurde mit dem Wasser nur Salzsäure und sehr 
wenig Schwefelsäure verflüchtigt. 

Um die wichtigsten Bestandtheile dieser Flüssigkeit quan- 
titativ zu bestimmen, wurden folgende 4 Bestimmungen 
ausgeführt. 

1) 8,983 Grm. der Flüssigkeit hinterliefsen bei 110° C. 
enthaltend erwärmt 0,514 Grm. Rückstand, entsprechend 
5,7 Proc. Da indessen hierbei einerseits freie Säure, wenig- 
stens Salzsäure, mit dem Wasser verdampft und anderer- 
seits die beim Verdunsten concentrirte Schwefelsäure den 
Rückstand bräunt und schwärzt, und zugleich völliges Ent- 
fernen des Wassers hindert, so hat diese Bestimmung nur 
beschränkten Werth. 

2) 12,251 Grm. der Flüssigkeit mit salpetersaurem Baryt 
gefällt, lieferte 1,296 Grm. schwefelsauren Baryt, entspre- 
chend 3,63 Procent wasserfreier Schwefelsäure. 

3) Aus obigen 12,251 Grm. wurde nach Abscheidung 
der Schwefelsäure 0,201 Grm. Chlorsilber durch salpeter- 
saures Silberoxyd gefällt. Diefs entspricht 0,42 Procent 
Chlorwasserstoff. 


1) Das Glas, worin ich die Säure aufbewahrt hatte, enthielt etwas Schleim, 
welcher sich auf dem Boden befand; beim Schütteln des Glases wurde 


ai die Flüssigkeit durch den aufgerättelten Schleim etwas getrübt. Ich hatte . 


Hrn. Boedeker von der klaren Flüssigkeit einen Theil abgegossen. 
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4) 8,983 Grm. der Flüssigkeit völlig eingetrocknet und 
eingeäschert, hinterliefsen 0,1515 Grm. Asche, entsprechend 
einem Gehalte von 1,69 Proc. an unorganischen nicht flüch- 
tigen Salzen (Magnesia, Kali, Natron verbunden mit Schwe- 
felsäure). 

Die so auffallend grofse Menge der freien Mineralsäuren 
in einem thierischen Secrete, wofür bisher nirgends und 
niemals ein Analogon beobachtet ist, liefs mich befürchten, 
es möchte mit der Flüssigkeit irgend welche Verunreinigung 
oder Verwechselung ') passirt seyn; ich bat um eine neue, 
zuverlässig reine versiegelte Probe. In derselben bestimmte 
ich nun die Menge der freien Säure mit einer Aetznatron- 
lösung von bekannter Stärke. ' 

5) 10 Cubikcentimeter oder 10,39 Grm. Fliissigkeit for- 
derten zur Neutralisation übereinstimmend mit der ersten 
Portion 0,213 Grm. wasserfreies Aetznatron; hiernach for- 
dern 100 Grm. der Flüssigkeit 2,05 Grm. Natron zur $ätti- 
gung der freien Säure. 

Es unterliegt keinem Zweifel, dafs zunächst alle Salz- 
säure in diesem Secrete im freien Zustande enthalten ist, 
so dafs die in 100 Grm. des Secretes enthaltenen 0,417 Grm. 
Salzsäure 0,357 Grm. Natron zur Sättigung fordern. Es 
bleiben demnach (2,05 — 0,357) Grm. = 1,693 Grm. Natron 
übrig, um die in 100 Grm. Secret enthaltene freie Schwefel- 
säure zu sättigen. Die Berechnung ergiebt, dafs 1,693 Grm. 
Natron 2,184 Grm. Schwefelsäure sättigt, wonach also über 
die Hälfte der vorhandenen Schwefelsäure in dem Secrete 
nicht mit einer Basis zum neutralen Salze verbunden ist. 

6) Da nach Obigem in 100 Grm. Flüssigkeit 1,4 Grm. 
wasserfreie Schwefelsäure (SO?) an Basen gebunden, und 
2,184 Grm. frei vorhanden sind, und letzterer Menge (von 
SO?) 2,7 Grm. Schwefelsäurehydrat (HO. SO?) entspricht, 
somit die Summe der bei 110° nicht flüchtigen freien und 
gebundenen Schwefelsäure (1,4 Grm. SO? + 2,7 Grm. HO. 
1) Eine Verunreinigung oder Verwechselung war entschieden nicht vor- 


‘ gekommen. Ich hatte das Glas mit Glasstöpsel in Messina selbst ver- 
picht und mit Schweinsblase verbunden. 
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SO*)= 41 Grm. liefert, der gesammte Rückstand nach 
dem Trocknen bei 110° C. aber auf 100 Grm. 5,7 Grm. 
beträgt, so kann man ohne erheblichen Fehler (5,7 — 4,1) = 
1,6 Grm. als die Summe der in 100 Grm. gelösten übrigen 
Stoffe — Magnesia, Natron, Kali, etwas Ammoniak, sehr 
wenig Kalk, nebst der organischen Substanz annehmen. 
Demnach enthält diefs Schnecken-Secret in 100 Theilen: 
0,4 freie wasserfreie Salzsäure (H. Cl.) 
2 2,7 freies Schwefelsiurehydrat (HO. SO?) = 2,2 Proc. 
Schwefelsäure. 
1,4 wasserfreie mit Basen zu neutralem Salz verbundene 


Schwefelsäure. 
1,6 Magnesia, Kali, Natron, etwas Ammoniak, sehr wenig 
1 Kalk, nebst organischer Substanz. 
93,9 Wasser. ins 


Eine so zusammengesetzte Flüssigkeit nimmt in mehr- 
facher Weise unser Interesse lebhaft in Anspruch: dem 
Zoologen und Physiologen stellt sich die Frage entgegen: 
als was für ein Secret oder Excret ist diese Flüssigkeit 
nach dem Ergebnifs der anatomischen Untersuchung zu 
betrachten? welche Functionen kommen der Flüssigkeit zu, 
wenn sie nicht als ein einfaches Excret zu betrachten ist? 

Dem Chemiker bleibt im Verein mit dem Physiologen 
die Aufgabe zu lösen, wie im gesunden Organismus des 
lebenden Thieres eine so grofse Menge einer so kräftigen 
Mineralsäure im freien Zustande abgeschieden werden kann? 
Die Lösung dieser und anderer chemischer Fragen über die- 
sen Gegenstand möchte ich aber nicht versuchen, bevor 
nicht die umfassende Antwort auf die physiologische Frage 
mir bekannt geworden ist.« _ 

Göttingen den 15. Juli 1854. C: Boedeker. 

Gewifs ist dieses Resultat der chemischen Untersuchung 
in hohem Grade wichtig. Im Betreff der nahe liegenden 
Fragen des Hrn. Boedeker, so läfst sich die’ an den 
Zoologen gerichtete mit grofser Bestimmtheit beantworten, 
nämlich dahin, dafs diese Flüssigkeit in den Speicheldrüsen 
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gebildet wird, also Speichel ist. Es läfst sich behaupten, 
dafs die Flüssigkeit in der kleineren drüsigen Abtheilung 
bereitet werde, und dafs die schwammige grofse hintere 
Abtheilung nur ein Reservoir ist, in welchem sie bis zum 
Verbrauche aufbewahrt wird. Sie erfüllt alle die zahlrei- 
chen zelligen Räume, aus denen das Organ besteht. 

Es verdient hinzugefügt zu werden, dafs diese Flüssig- 
keit aus dem Munde des Thieres mit ziemlicher Kraft her- 
vorgespritzt werden kann. Ich sah häufig den Strahl aus 
dem Munde austreten; er erreicht eine Länge von einigen 
Fufsen. Hiedurch wird schon ein Fingerzeig zur Beant- 
wortung der an den Physiologen gerichteten Frage gegeben. 
Dafs dieser merkwürdige Speichel nicht ausschliefslich und 
nach seiner ganzen Menge zur Verdauung verwendet wird, 
liegt sehr nahe. Dagegen ist es sehr wahrscheinlich, dafs 
er ein Vertheidigungsmittel der Thiere bilde. Die Schalen 
der Gattung Dolium besitzen eine sehr grofse Apertur, und 
das Thier hat keinen Deckel, um diese zu verschliefsen. 
Es ist daher allen Angriffen frei ausgesetzt, und wird sich 
der Säure mit Erfolg gegen seine Feinde bedienen können. 
Es darf dabei aber nicht übersehen werden, dafs die Flüs. 
sigkeit immer nur unter Wasser zur Anwendung komme, 
also hier nicht auf weite Entfernung wirken kann. 

Da die Gattung Cassis zufolge der Angaben von Quoy 
und Gaimard mit ganz ähnlichen Speicheldrüsen versehen 
ist, so ist wohl die Voraussetzung erlaubt, dafs diese Thiere 
eine ähnliche Zusammensetzung des Speichels haben. Sie 
besitzen zwar einen Deckel; derselbe ist jedoch nicht grofs 
genug, um die ganze Apertur zu schliefsen. 

Die Verwenducg des Speichels als Vertheidigungsmittel 
würde einen theilweisen Einflufs auf die Nahrungsstoffe, 
als die Verdauung fördernd, an sich nicht ausschliefsen. 
Man könnte sich denken, dafs die Nahrungsmittel vor der 
Einnahme durch den Speichel gleichsam präparirt würden, 
oder dafs sie während oder nach der Einnahme durch ihn 
verdaulicher gemacht würden. Eine Beobachtung spricht 
jedoch direct gegen eine solche Function des Speichels. 
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Diese Schnecken sind nämlich phytophag; sie fressen See- 
tang, mit dem der Meeresgrund bedeckt ist. Während 
zuweilen der Schlund und Magen ganz leer gefunden wur- 
den, so ist in anderen Fällen der Magen ganz mit grofsen 
Fetzen der verschiedensten Tangarten erfüllt; ja Streifen 
von 4 Zoll Länge und darüber lagen im Schlunde, während 
andere mehr blattartige Stücke zusammengedrückt und, wie 
es schien, noch unverändert neben ibnen Platz hatten. Als 
ich vor Kurzem, nachdem die Exemplare viele Monate in 
Weingeist gelegen hatten, versuchen wollte, ob etwa der 
saure Speichel auf diesen Tang einen Einflufs ausübe, be- 
merkte ich, dafs an manchen aus dem Magen der Schnecke 
genommenen Tangstücken, noch deutliche Kalkreste von 
Thieren, kleinen Polypen oder dergl. hafteten. In den 
sauren Speichel gelegt, brausten diese Kalktheilchen so- 
gleich heftig und waren bei ihrer Winzigkeit in kurzer 
Zeit zerstört, so dafs unter der Lupe der Vorgang begann, 
und in einer Minute endete. Aus dieser Beobachtung läfst 
sich nun mit Sicherheit der Schlufs ziehen, dafs der Tang 
weder vor, noch während des Fressens mit dem sauren 
A Speichel in Berührung gekommen war, denn sonst miifsten 
4 unfehlbar die geringen Kalktheilchen schon früher zerstört 
E: gewesen seyn. Aus der Lage der Speichelöffnungen vor 
n der Zunge am vorderen Rande des Rüssels darf man ferner 
: ss wohl schliefsen, dafs nach der Vollendung des Frefsactes 
x kein Speichel mehr in den Magen entleert wurde. So 
kommt man zu dem Resultate, dafs dieser saure Speichel 
als die Verdauung fördernd nicht angesehen werden darf. 
Sehr viel schwieriger erscheint die Beantwortung der 
Frage, wie das Thier diese Flüssigkeit zu bereiten im Stande 
sey, und wie es vermöge, dieselbe in seinem Innern zu be- 
wahren, ohne selbst dadurch Schaden zu leiden. Die Häute, 
mit denen der Speichel im Innern in Berührung kommt, 
müssen natürlich der Art seyn, dafs sie nicht durch ihn 
angegriffen werden. Auch die Schale des Thieres ist gegen 
die Einwirkungen der Säure, namentlich auf der inneren 
Oberfläche as dieselbe ist von einem dünnen, saa 
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Ueberzuge bedeckt, den die Säure nicht angreift; nur an 
verletzten Stellen bemerkt man sogleich durch Entwicklung 
von Luftbläschen, dafs die Säure in Wirkung tritt. 

Eine weitergreifende Wichtigkeit möchte die Entdeckung 
dieses Speichels von Dolium galea dadurch erlangen, dafs 
das Vorkommen desselben vielleicht nicht so vereinzelt unter 
den Schnecken seyn dürfte. Es läfst sich vermuthen, dafs 
andere Schnecken, wenn auch nur in geringerer Menge, 
sauren Speichel bereiten können, dessen Entdeckung durch 
das jetzt bekannte Beispiel erleichtert seyn wird. Sollten 
etwa diejenigen Schnecken, von welchen es bekannt ist, 
dafs sie Löcher durch die Muschelschalen bohren, um sich 
der Einwohner zu bemächtigen, einen ähnlichen Speichel 
besitzen? 

Wenngleich sich bier die Vermuthung aufdrängt, dafs 
die bohrenden Muscheln, über deren Bohrthätigkeit, trotz 
der grofsen darauf verwendeten Aufmerksamkeit, man noch 
immer nicht zu einer endgültigen Entscheidung gekommen 
ist, etwa in ihrem Speichel eine kräftige, chemische Unter- 
stützung finden möchten, so wird diese Vermuthung so- 
gleich dadurch abgewiesen, dafs man den Muscheln bisher 
im Allgemeinen die Speicheldrüsen abgesprochen hat. 


MI. Ueber die Wirkung des violetten und ultra- 
oroletten unsichtbaren Lichtes; 


ui Ds von Stokes mit dem Namen Fluorescenz bezeichnete 
‚Phänomen hat mich auf die Vermuthung geführt, dafs diese 
_ Erscheinung durch Interferenz der kürzeren Wellensysteme, 
6 und ultraviolett (so kann man der Kürze wegen 
das neben dem Violett im Spectrum chemisch wirkende 
unsichtbare Licht nennen), hervorgebracht werde. Ich denke 
mir mit vielen Anderen, dafs unser Auge für eine gewisse 
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Schwingungsdauer (das gelbe Licht) die gröfste Empfind- 
lichkeit habe und dafs es für längere, wie für kürzere 
Wellen’ um so weniger empfindlich sey, je mehr diese 
ihrer Tiefe oder Höhe nach von dem mittleren Licht ver- 
schieden sind. ‘Das Licht selbst besteht darnach aus den 
sichtbaren Wellensystemen und aufserdem noch aus Wel- 
len, die länger sind als Roth, und aus solchen, die kürzer 
sind als Violett. 

So wie nun der Combinationston zweier Töne stets 
tiefer ist als jeder einzelne, aus denen er entsteht, so kann 
auch aus der Interferenz von Gelb und Blau nur Licht 
von gröfserer Wellenlänge, und nicht etwa violettes Licht 
entstehen. Da nun Roth schon die längsten Wellen von 
dem für uns sichtbaren Lichte hat, so kann durch die Com- 
bination von rothen und gelben Lichtwellen nur ein tieferer 
Farbenton als Roth, folglich kein sichtbares Licht entstehen. 
Eine Fluorescenz in dem dunklen Raum im Spectrum neben 
dem Roth ist darum nicht zu erwarten. Ganz anders ist 
es am entgegengesetzten Ende des Spectrums. Das ultra- 
violette, d. h. das in dem dunkeln Raum neben dem Violett 
des Spectrums wirkende Licht, dessen Daseyn vor der 
wundervollen Entdeckung von Stokes nur durch seine 
chemische Wirksamkeit nachgewiesen werden konnte, be- 
steht in unzähligen Wellensystemen, deren unter sich ver- 
schiedene Längen alle eine kürzere Schwingungsdauer als 
das violette Licht haben. Durch ibre Interferenz entstehen 
Wellen von gröfserer Länge als die ihrigen, und bei ihrer 
grofsen Mannichfaltigkeit Combinationstöne von nicht min- 
der grofser Zahl; daher in manchen Fällen alle Arten von 
sichtbarem Lichte, oder Weifs. In anderen Fällen herrscht 
in der Mischung der Combinationstöne eine gewisse Farbe 
vor, die eben ihren Grund zum Theil in der Länge der 
ursprünglichen Wellen, zum Theil in dem Abstand der 
reflectirenden Atomschichten des fluorescirenden Körpers 
haben wird '). 


1) »Natürlich darf man das Gleichnifs zwischen dem Combinationston und 
dem durch verschiedene Arten von ultravioletien oder anderen WVellen 
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Von dieser Änsicht ausgehend habe ich verschiedene 
Versuche gemacht, Lichtquellen ausfindig zu machen, in 
denen hohe Töne vorwalten, um an ihnen jene Vermuthung 
zu prüfen. — Violett und blaue Gläser, durch die das 
Sonnenlicht mittelst eines Heliostats ins Zimmer geleitet 
wurde, Trennung einzelner Theile des ganzen Farbenspec- 
trums von den übrigen und Eindringen des so erhaltenen 
Lichtes in fluorescirende Körper bewiesen wenigstens nicht 
das Gegentheil meiner Vermuthung. Ich schreibe die Ur- 
sache des theilweise sehr geringen Erfolges dem Umstand 
zu, dafs ich keine blauen und violetten Gläser besitze, die 
hinreichende Reinheit haben und deshalb von den intensiver 
wirkenden Strahlen weniger durchlassen. Zuletzt fiel mir 
das violette Licht ein, welches im sogenannten elektrischen 
Ei entsteht, wenn es luftleer ist. Ich versuchte seine Wir- 
kung auf fluorescirende Körper und war im höchsten Grade 
erfreut zu sehen, dafs dieses Licht mehrere der von Stokes 
beschriebenen Erscheinungen mit einem Glanze hervorbringt, 
welchen ich bei den schönsten Versuchen mittelst des Spec- 
trums niemals wahrgenommen hatte: Ein mit schwefelsau- 
rer Chininlésung tapetenartig angestrichenes weifses Papier 
zeigte in einem Abstand von zehn bis zwölf Fuls von dem 
Ei, im dunkeln Zimmer, alle Details der Malerei im schön- 
sten weilsen Lichte auf tief violettem Grunde. Besonders 
bequem zur Hervorbringung des elektrischen Lichtes im Ei 
ist der Ruhmkorff’sche Inductions- Apparat, wenn das 
Ei nahezu luftleer ist. Die Erscheinung ist so auffallend, 
dafs man im Anfang glaubt, die auf das weilse Papier mit 
Chinin getragene Malerei oder Schrift sey selbst leuchtend 
und funkle. 

Daraus geht nach meiner Ansicht hervor: 1) dafs das 

luftleeren Raum entstehende violette Licht mit einer 
grofsen Zahl unsichtbarer ultravioletter Wellen gemischt 
st; 2) dafs aus den für das Auge unmerklichen ultravio- 


entstehenden Lichte nicht buchstäblich nehmen; weil sonst die Vibra- 
tions-Zahl der entstehenden Farbe der Differenz der Schwingungszahl 
der ursprünglichen Aetherwellen gleich seyn mühe. « 


4 
Er; 
fe 
eh 
ag 
i 
4 
mA 
re 
| 
ie 
oggendoril’s Annal, . 


. 


= Strahlen des sogenannten Nordlichts durch Interferenz 

im fluorescirenden Körper eine Menge sichtbaren Lichtes 

entsteht und dafs darum dieses von der mit Chinin be- 

lee Papierfläche reflectirte Licht heller scheint als 
ss directe; dafs also wirklich aus mechanischen Ursachen 
die für das Auge verlorenen Vibrationen des ultravioletten 
_ Lichtes in wirksame Vibrationen verwandelt werden können; 
3) dafs das sogenannte Nordlicht ohne Zweifel die meiste 
chemische Wirkung hat. 


Eine weitere Folge davon ist, dafs das Licht des elek- 


trischen Eies und der Ruhmk orff’ sche Apparat oder auch 


eine Elektrisirmaschine ein kräftigeres Mittel für die Prii- 


fung der Körper auf Fluorescenz geworden sind als irgend 
eins der bis jetzt angewandten Mittel. Der Kürze der mir 
 vergönnten Zeit wegen beschränke ich mich nur hier an- 
zuführen, dafs z. B. ein dickes weifses Glas in der Nähe 
dieses elektrischen Lichtes im dunkeln Zimmer hell und 
herrlich grau erscheint, und behalte mir weitere Mitthei- 
lungen vor. 


=. Ich zweifle nun kaum, dafs die weifse Farbe des elek- 


 trischen Lichtes im lufterfüllten Raum ebenfalls ihre Er- 


 klärung in der Combination der höheren Wellensysteme, 
Fr sich in Folge der vielfachen Reflexion an den Luft- 

Atomen und der "darauf folgenden Interferenz bilden, finden 

wird. Auch die Sonnenstrahlen sind nach Sondhaus vio- 
_ lett und wir sehen die Sonne, so wie sie uns erscheint, 
Be“ durch eine Mischung von Tönen, deren Entstehung 
durch die Combination der kürzeren Wellensysteme des 
violetten Lichtes erklärt werden kann. 


X. Bemerkung über die elektrische ae 


Di. Frage über die Influenz, die ich vor einiger Zeit 
behandelt habe, ist durch eine neuere Mittheilung Kno- 


chenhauer’s in der Art verdunkelt und verwirrt worden‘), 
dafs es erscheint, als ob der Erfolg von Versuchen streitig 
wire, indefs allein die Ableitung dieses Erfolges streitig 
ist. Auf den Wunsch des Herausgebers dieser Annalen 
gebe ich die folgende Bemerkung zur schnellen Orientirung 


=: » S. 407 dieses an 


‘ 
ER 
626 
a 
| 
7 
> 
N 
a 
2 


des Lesers. Wenn ein elektrisirter Körper durch Luft hin- 
durch influencirend auf einen neutralen Körper wirkt, so 
wird in den meisten Fällen, in welchen ein starrer Isolator 
in den Luftraum gestellt wird, die Influenzelektricität auf 
dem neutralen Körper vermehrt. Diefs habe ich so wenig 
bestritten, dafs ich meine Versuche als eine Bestätigung 
jenes von Faraday gefundenen Satzes bezeichnet habe 
(Annalen 92. 344). Die weitere Ausführung meiner Ver- 
suche ist gegen die Erklärung gerichtet, die Faraday von 
jenem Erfahrungssatze gegeben hat, nach welcher die In- 
fluenz des elektrisirten Körpers verstärkt worden wäre, 
wogegen ich die Vermehrung der Influenzelektricitat zwei 
neuen, zu der ersten hinzutretenden, Influenzen zuschreibe. 
_Diefs ist die Streitfrage, welche Hr. Kn., obgleich sie in 
meiner Abhandlung deutlich genug hingestellt worden ist, 
völlig unberührt gelassen hat. Unter den beiden Arten, 
a welche Faraday seine Versuche angestellt hat, ist die 
Art, bei welcher der eingeschaltete Isolator keinen der 
. beiden Leiter berührt, unweifelhaft die bei Weitem ein- 
fachere, da bei der anderen Art der Isolator auch durch 

Mittheilung elektrisirt wird. 
re 
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bi Suppl. Adjunkt der K. K. Sternwarte in Krakau. Fra 


Dic Beobachtungen wurden auf gewöhnliche Art auge- 
stellt, nämlich durch Aufhängung eines Streifchens von 
Jodkalium - Kleisterpapier, nachherige Eintauchung in de- 
 stillirtes Wasser und Notirung der entsprechenden Zahl 
der 10gradigen Farbenscale. Jedoch mufs ich bemerken: 
1) Dafs die Tag-Beobachtung bei mir 16 Stunden d. h. 
von 6° früh bis 10° Abends, die Nacht- Beobachtung aber 
nur 8 Stunden d. h. von 10° Abends bis 6* früh des fol- 
genden Tages in Anspruch nimmt. 
2) Die Papierstreifchen wurden gegen Nord aufgehängt, 
and obwohl ich äbnliche auch gegen Ost, Süd und West 
aufgehängt habe, um einmal den Einflufs der Windrichtung 
auf Ozon bestimmen zu können — sind jedoch hier nur 
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diese Resultate zusammengestellt, welche sich aus den gen 
Nord aufgehängten Streifchen ergaben. — Ich erhielt nach- 
stehende Mittel. 


1858, October Tag 3,43 Nacht 3,82 Nacht- Tag + 0,39 Mittel 3,62 


Novemb. 5,14 5,78 + 0,64 5,46 
Decemb. 4,60 5,32 + 0,72 4,96 

1854. Januar 3,79 7,82 + 1,03 4,30 
Februar 4,72 7,32 + 2,60 6,02 

März 6,19 7,87 + 1,68 7,03 

April 5,15 5,98 + 0,83 5,57 

Mai 5,56 7,07 + 1,51 6,32 

Juni 4,77 5,45 + 0,78 5,06 

Juli 3,47 4,62 + 1,15 4,05 

August 3,77 4,77 + 1,00 4,27 
Septemb. 4,00 3,58 — 0,42 3,79 

‘ October 4,77 4,74 — 0,03 4,76 
Winter 4,37 5,82 + 1,45 5,09 
Frühling 5,63 6,97 + 1.34 6,30 
Sommer 3,97 4,95 + 0,98 4,46 

Herbst 4,33 4,48 + 0,15 4,40 

Jahr 4,54 5,53 + 0,99 5,04 


Bei dieser Gelegenheit sey mir ein Wort über die Mee- 


; = reshöhe von Krakau erlaubt. Nach dem physik. mathem. 
Bulletin der St. Petersburger Academie Bd. XI. S. 132 und 
: 133 ist diese Meereshöhe = 111,53 Toisen für den Null- 


_ punkt des Pistor’schen Barometers der K. K. Sternwarte 
. und zwar trigonometrisch bestimmt. Nehme ich die 28jahri- 
gen Mittel d. h. 27” 5",0652 Par. Maafs auf 0° R. reducirt, 
und + 6°,5413 Réaum., so finde ich mit den Tafeln des 


Hrn. Prof. Weifse 1) dieselbe = 109,01 Toisen, wenn 
ich mit dem Hrn. Dir. Encke ?) am Niveau des Meeres, 


 28",1375 P. M. und + 7°,29R. annehme. — Am angezeig- 


lich 28",1375 = 336",137 statt 337",65 gesetzt, und darum 
ist auch die Correction der Enke’ schen Constanten von 
nicht ganz richtig. 

Krakau am 3. November 1854. 


x Be: Orte des Bulletins befindet sich ein Fehler; es ist name. 


1) Tables for computing the differences of heights. Vienna 1831. 
2) Berliner Jahrbuch für 1839. 
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zum Jahrgang 1854. 


A. 
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durch I, 11, III bezeichnet.) 


Braun, Vorkomm. des Zinks im 
Pflanzenreich, II. 175. 

Bravais, Ueb. d. Beob. d. Laft- 
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Eisenlohr, Ueber die Wirkung 
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sichtbaren Lichts, III. 623. 
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